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RESUMO

A identificagcdo e a avaliagdo da qualidade da agua para consumo, sdo de grande importancia para
conhecimento do estado atual da agua consumida. O uso de pesticidas e outros contaminantes,
estdo entre os principais instrumentos do atual modelo da agricultura brasileira. Tendem a acumular-
se, e seus residuos podem chegar as aguas superficiais. O uso intensivo desses mecanismos esta
associado a agravos a saude da populagcdo e a degradagdo do meio ambiente. Atualmente, os
agrotoéxicos mais utilizados na agricultura sdo os organofosforados e carbamatos, que possuem
atividade inseticida muito eficiente, devido a sua caracteristica de inibir a enzima acetilcolinesterase
no sistema nervoso, o que atinge o objetivo em insetos, mas pode atuar também em mamiferos,
caracterizando-se assim um problema aos seres vivos. Nesse contexto, algumas legislagdes trazem
delimitagbes visando controle para esses contaminantes. A resolugdo CONAMA n.° 357 de 2005,
define e classifica as aguas proprias para consumo humano, delimitando critérios para compostos
organicos e inorganicos. A Lei n.° 7.802 de 11 de julho de 1989, define agrotéxicos como: “Produtos e
agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos para uso no cultivo, armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas”. Além da resolugdo CONAMA n.° 357, outra normativa
importante que entrou em vigor no ano de 2021 foi a Portaria GM/MS n.° 888, que dispde sobre os
procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padréo de
potabilidade. Esta portaria estabelece limite maximo de residuos (LMR) especificos para 54
contaminantes. Realizou-se um estudo estatistico nas bases de dados do Laboratério A3Q, da cidade
de Cascavel/PR, laboratério com atuagao nacional e referéncia em analises ambientais, a fim de
identificar contaminagbes em amostras de aguas, analisando solicitagdes relacionadas a PORTARIA
CONAMA 357 e GM/MS 888, no periodo compreendido entre janeiro de 2021 a agosto de 2023.
Foram avaliados mais de 10.000 solicitagdes nos mais variados compostos, sendo filtradas e
organizadas de acordo com interesse do estudo. Nesse contexto, esse trabalho visou estudar e
avaliar por meio do monitoramento de padrdes de compostos organicos, a possivel contaminagao da
agua, em bacias hidrograficas, dos estados do Parana, Santa Catarina e Mato Grosso do Sul, a partir
da identificacdo dos padrdes de potabilidade. Sendo espacializadas e distribuidas nos estados de
interesse. Foi realizado o mapeamento das quantidades de solicitagbes e principais cidades dos
estados citados. Realizou-se a avaliagdo estatistica descritivas basicas do banco de dados,
fornecendo informagdes relevantes para o estudo e para novas avaliagdes futuras. Os resultados
demonstraram que residuos de compostos organicos de alta toxicidade, como organofosforados e
carbamatos, foram detectados nas matrizes avaliadas, indicando riscos ambientais e a saude publica.
A presenca destes compostos reforca a necessidade de politicas, fiscalizagdo e gestdo sustentavel
dos recursos hidricos, bem como a importancia e aplicagao de praticas de uso consciente.

Palavras-chave: Potabilidade. Agrotdxicos. Monitoramento. CONAMA 357. Portaria 888.
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ABSTRACT

Identifying and assessing the quality of drinking water is of great importance for understanding the
current state of the water consumed. The use of pesticides and other contaminants is one of the main
tools used in the current Brazilian agricultural model. They tend to accumulate, and their residues can
reach surface waters. The intensive use of these mechanisms is associated with health problems for
the population and environmental degradation. Currently, the most widely used pesticides in
agriculture are organophosphates and carbamates, which have very efficient insecticide activity due to
their characteristic of inhibiting the enzyme acetylcholinesterase in the nervous system, which
achieves its objective in insects but can also act on mammals, thus characterizing a problem for living
beings. In this context, some legislation provides limitations aimed at controlling these contaminants.
CONAMA resolution No. 357 of 2005 defines and classifies water suitable for human consumption,
delimiting criteria for organic and inorganic compounds. Law No. 7,802 of July 11, 1989, defines
pesticides as: “Products and agents of physical, chemical or biological processes for use in the
cultivation, storage and processing of agricultural products”. In addition to CONAMA resolution No.
357, another important regulation that came into force in 2021 was Ordinance GM/MS No. 888, which
establishes procedures for controlling and monitoring the quality of water for human consumption and
its potability standard. This Ordinance establishes specific maximum residue limits (MRLs) for 54
contaminants. A statistical study was carried out in the databases of the A3Q Laboratory, located in
the city of Cascavel/PR, a laboratory with national operations and a reference in environmental
analysis, in order to identify contamination in water samples, analyzing requests related to CONAMA
ORDINANCE 357 and GM/MS 888, in the period between January 2021 and August 2023. More than
10,000 requests were evaluated in the most varied compounds, being filtered and organized
according to the interest of the study. In this context, this work aimed to study and evaluate, through
monitoring patterns of organic compounds, the possible contamination of water in river basins in the
states of Parana, Santa Catarina and Mato Grosso do Sul, based on the identification of potability
patterns. These were spatially distributed in the states of interest. The quantities of requests and main
cities of the states mentioned were mapped. Basic descriptive statistical evaluation of the database
was carried out, providing relevant information for the study and for new future evaluations. The
results demonstrated that residues of highly toxic organic compounds, such as organophosphates and
carbamates, were detected in the evaluated matrices, indicating environmental and public health risks.
The presence of these compounds reinforces the need for policies, monitoring and sustainable
management of water resources, as well as the importance and application of conscious use practices.

Keywords: Potability. Pesticides. Monitoring. CONAMA 357. Ordinance 888.
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1 INTRODUGAO

O monitoramento e controle da qualidade da agua € de fundamental
importancia para a gestao sustentavel dos recursos hidricos permitindo conhecer a
atual situagdo dos corpos hidricos, embasando a elaboragdo de diagnosticos que
podem auxiliar na fiscalizagdo, no licenciamento ambiental e na formulagdo de
politicas ambientais e nas diretrizes para proposicao e modernizacdo de normas.

Conforme destaca Jahin et al. (2022), a qualidade da agua superficial € uma
preocupagao mundial devido ao seu papel importante em varios aspectos dos
ecossistemas. Os recursos superficiais sustentam milhdes de pessoas por meio de
agua para agricultura, industria e usos municipais. Nesse contexto social e produtivo,
deve-se garantir a qualidade da agua para o bem-estar humano e a saude do
ecossistema. Sendo assim, o controle passa a ser um grande desafio para paises
em desenvolvimento e desenvolvidos.

Devido a intensa produgao, o Brasil, que envolve varias camadas produtivas,
desde a produgdo em campo como a produc¢ao industrial, destaca-se pela grande
area produtiva, assim como pela abundéancia hidrica. No entanto, o uso intensivo de
agrotoxicos e residuos ao longo dessa cadeia produtiva pode representar sérios
riscos tanto para a qualidade da agua, quanto ao meio ambiente e a saude dos
animais e seres humanos que compartilham esse meio ambiente.

Conforme destaca Cabrera et al., (2017), os agrotéxicos sao vistos como uma
tecnologia muito eficiente na agricultura por potencializarem a produgdo e manterem
a integridade das plantagbes, além de reduzirem custos com mao de obra. A
aplicacdo desses compostos ndo deve levar em conta somente o custo e o
beneficio ou aumento da produtividade, mas também os problemas ambientais e de
saude que podem provocar. Conforme citado por Gaboardi, et. al. (2019), os
agrotoxicos ndo afetam apenas as culturas em que sdo usados, mas também os
trabalhadores que os utilizam diretamente e os consumidores dos alimentos.

Har (2022) descreve que os desafios atuais da sociedade tém tornado a
gestdo dos negdcios uma tarefa com muitas nuances, que exige tomada de
decisbes importantes relacionadas as estratégias de negdécios, bem-estar dos

funcionarios, mitigagéo de riscos. As questbes ambientais, sociais e de governanga



estdo permeando cada vez mais as decisdes, como quais praticas adotar e quais
desempenho e retorno a serem esperados pela sociedade. Dessa forma, o conceito
de ESG (em portugués, Ambiental, Social e Governanga) € um conjunto bastante
amplo de questdes, que justificam a criagcdo de critérios e praticas que direcionam o
papel e a responsabilidade dos negocios.

Em meio a esse conceito de produgao consciente e responsavel, o Brasil
como signatario do acordo de Estocolmo, desde 2005, através do decreto n.° 5.472,
de 20 de junho, ratifica e reconhece que os poluentes organicos persistentes tém
propriedades toxicas, sao resistentes a degradagcdo, tem propriedades de
bioacumulagao e sao transportados pelo ar, pela agua e pelas espécies migratérias
através das fronteiras internacionais e depositados distantes do local de sua
liberagdo, onde se acumulam em ecossistemas terrestres e aquaticos.

Esse acordo conscientiza sobre problemas de saude, especialmente nos
paises em desenvolvimento, resultantes da exposi¢cao local aos poluentes organicos,
em especial os efeitos nas mulheres e, por meio delas, nas futuras geragdes, e visa
proteger a saude humana e o meio ambiente dos impactos nocivos.

Dentre as medidas adotadas para fortalecer as praticas ambientais, a
resolucdo CONAMA estabelece definicbes importantes, classificacbes e LMR
(Limites Maximos de Residuos) alvos para garantir a potabilidade. E, em 2021,
entrou em vigor a Portaria GM/MS n.° 888 de maio, que regulamenta os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade, na forma do Anexo XX, da portaria de
Consolidagdo GM/MS n.° 5, de 28 de setembro de 2017. Tal portaria estabelece a
legislacdo para 54 agrotoxicos em aguas para consumo, aplicando para cada um
deles um limite maximo de residuos (LMR) especifico. Além de LMR para 14
Substancias quimicas inorganicas, 16 substancias organicas e ainda 10
subprodutos de desinfeccao.

Conforme destaca Drunkler e Cosmann (2012), as produgdes agricolas e
pecuarias sao fortes eixos da economia brasileira e, nesse contexto, a agricultura
praticada em nosso pais ainda tem uma forte dependéncia da utilizagcdo de
agrotoxicos com a finalidade de controlar pragas e garantir maior produtividade em

detrimento da saude ambiental.



Segundo o relatdrio de Indicadores de Desenvolvimento Sustentavel - IDS
(Ibge, 2015), o uso e comercializagao de agrotéxicos tem importante relevancia para
o desenvolvimento sustentavel: o aumento da produgdo de alimentos de maneira
sustentavel continua sendo o grande desafio do setor agricola. Os agrotéxicos estao
entre os principais instrumentos do atual modelo da agricultura brasileira, centrado
em ganhos de produtividade. Como o consumo de agrotoxicos tem crescido no
Brasil, monitorar esses compostos, sua atividade é uma necessidade urgente nas
mais diversas matrizes ambientais.

Como destacado por Cabrera et al. (2017), atualmente, com o avancgo das
técnicas analiticas é possivel quantificar esses compostos em niveis muito baixos, o
que possibilita a obtengdo de dados que colaboram para avaliar a seguranca dos
recursos hidricos e alimentos quanto a presencas dessas substancias. Assim, a
técnica de Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de Massa tem se
mostrado muito eficiente para analise de agrotdxicos nas mais diversas matrizes,
em funcdo de sua alta seletividade, permite a separagédo dos diversos agrotoxicos e
capacidade de detecgao em niveis tracos. Essas caracteristicas colaboram para a
obtencgao de resultados satisfatorios para amostras de agua.

Aranha et al. (2020) apontaram que o Brasil € o segundo maior comprador
de agrotoxicos fabricados em solo europeu, mas proibidos para uso na Unido
Europeia e Inglaterra. A pratica ja era conhecida, mas pela primeira vez se revelou a
importancia do Brasil neste mercado.

Segundo o Conab (2023), o volume da producao brasileira de graos atingiu
mais de 300 milhdes de toneladas na safra 2023/2024. De acordo com o 2°
Levantamento da Safra de Grados, divulgado pela Companhia Nacional de
Abastecimento (Conab), com o avango da semeadura no inicio de novembro, as
atencdes se voltam para a evolugao das lavouras. De acordo com o boletim, a soja
atingiu uma produgéo estimada em superior a 160 milhées de toneladas, com um
crescimento de 2,8% na area a ser semeada, o que ainda consolida o Brasil como o
maior produtor mundial da oleaginosa. Quanto ao milho, houve redugéo de 5% na
area total a ser cultivada, calculada em 21,1 milhdes de hectares, com produgao
prevista de 119,1 milhdes de toneladas.

Nesse contexto geral, esse trabalho visa mapear e avaliar, com base nos
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padrées de compostos organicos e suas quantificagdes, estabelecidos nas
resolugbes CONAMA 357/2005 e Portaria GM/MS 888/2021, a possivel
contaminagdo da agua em bacias hidrograficas, e sua distribuicdo nos estados do

Parana, Santa Catarina e Mato Grosso do Sul.



2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Mapear a contaminagdo da agua a partir da presenga de residuos de
agrotoxicos e compostos organicos em aguas superficiais nos estados do Parana,

Santa Catarina e Mato Grosso do Sul.

2.2 ESPECIFICOS

Definir e delimitar a area de abrangéncia do estudo.

e Levantar dados entre os anos de 2021 e 2023 para residuos de agrotéxicos
em agua, com base no banco de dados fornecido pelo Laboratério A3Q.

¢ |dentificar residuos de agrotéxicos em agua na area de estudo.

e Comparar os parametros de residuos agrotoxicos encontrados e as referidas
legislagbes para a qualidade da agua, CONAMA 357/2005 e a Portaria
GM/MS 888/2021.

e Realizar a analise descritiva dos dados dentro do periodo.

e Distribuir espacialmente as coletas realizadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O monitoramento e a avaliagdo da qualidade das aguas superficiais sdo de
fundamental importancia para a gestdo sustentavel dos recursos hidricos pois
permitem conhecer a atual situagado dos corpos d’agua, possibilitando identificar as
tendéncias e apoiar a elaboracdo de diagndsticos que podem subsidiar a
fiscalizacdo, o licenciamento ambiental e a formulagdo de politicas ambientais
(Lordelo et al., 2018).

Conforme destaca Jahin et al. (2022), a qualidade da agua superficial € uma
preocupacao mundial devido ao seu papel importante em varios aspectos dos
ecossistemas humanos e naturais. Os recursos superficiais sustentam milhdes de
pessoas por meio de agua para agricultura, industria e usos municipais. Portanto,
garantir a qualidade da agua, é essencial para o bem-estar humano e a saude do
ecossistema. Sendo assim, um grande desafio para paises em desenvolvimento e
desenvolvidos.

Dentre as medidas adotadas para fortalecer as praticas ambientais, a
resolucdo CONAMA, importante resolucao Brasileira, traz definicoes, classificacbes
e LMR alvos para garantia da potabilidade. A resolugao CONAMA n.° 357, de 17 de
mar¢co de 2005, define: Art. 2° paragrafo | - aguas doces como aguas com
salinidade igual ou inferior a 0,5 %; e posteriormente sdo classificadas de acordo
com o Art. 4°: Classe especial, classes |, Il, lll, IV e V. Destaca-se nas Classes
especial, I, Il, lll, IV que possuem em sua caracteristica aguas destinadas ao
abastecimento para consumo humano. A classe |l possui a caracteristica no item “d”
para utilizagdo para irrigagdo de hortalicas, assim como a classe Il no item “e” a
aplicagao de aguas para aquicultura e atividade de pesca. A classe IV destaca no
item “b” a sua utilizacao e aplicacao na irrigagao de culturas, assim como no item “e”
a dessedentagdo de animais (Brasil, 2005).

Segundo a Resolugdo CONAMA 357/2005, a classificagcdo das aguas
superficiais (rios, lagos, mares) quanto a salinidade é: aguas doces (salinidade igual
ou inferior a 0,5%); aguas salobras (salinidade superior a 0,5 % e inferior a 30 %) e
aguas salinas (salinidade igual ou superior a 30 %). A agua doce é dividida em 5

classes, em ordem decrescente quanto a qualidade. Os usos da agua doce que



possuem relacdo com a qualidade estdo demonstrados na figura 1 (Santa Catarina,
2022).

Figura 1 - Classes de enquadramento e respectivos usos e qualidade da agua.
Fonte: Adaptado Boletim Qualiagua SC - Campanha 04/2022

QUALIDADE DA AGUA uUsos

EXCELENTE MAIS
EXICENTES

« Preservagio do equilibrio natural das
Classe especial IO R
" comunidades aquéticas

* Protegaa das comunidades aquaticas

Classe 1 Recreag3o de contato primario
« Aquicultura
e
* Recreagao de contato secundario

+ Pesca
- Irigag3o

« Harmonia paisagistica

QUALIDADE DA AGUA uUsos

RUIM MENOS
EXIGENTES

Fonte: Santa Catarina (2022).

Segundo Kupske e Santos (2018), no que diz respeito a poluigdo da agua e
contaminagao de alimentos por agroquimicos, para ressaltar a ampliagcdo dessa
dificuldade, as descobertas feitas através de Servigo Geoldgico dos Estados Unidos
(United States Geological Survey — USGS) mostram que os agroquimicos foram
encontrados na maioria das vezes em rios, lagos e corregos.

Os agrotoxicos sao vistos como uma tecnologia muito eficiente na agricultura
por potencializarem a produgdo e manterem a integridade das plantagdes, além de
reduzirem custos com mao de obra. A aplicacdo desses compostos néo deve levar
em conta somente o custo e o beneficio (aumento da produtividade), mas também
0s problemas ambientais e de saude que podem provocar (Cabrera et al., 2017).

Conforme citado por Gaboardi, et. al. (2019), os agrotdéxicos nado afetam
apenas as culturas em que sido usados, mas também os trabalhadores que os
utilizam diretamente e os consumidores dos alimentos. Os segmentos da populagao
expostos aos agrotdxicos sdo compostos por pessoas que residem ou frequentam
as proximidades das areas contaminadas ou que tém contato direto no momento da
produgao, como os agricultores e suas familias; além de consumidores de alimentos
e de agua das areas urbanas.

Segundo Conab (2023), o volume da produgdo brasileira de graos devera
atingir 316,7 milhdes de toneladas na safra 2023/2024. De acordo com o 2°

Levantamento da Safra de Graos, divulgado pela Companhia Nacional de
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Abastecimento (Conab), com o avango da semeadura no inicio de novembro, as
atencdes se voltam para a evolugao das lavouras. De acordo com o boletim, a soja
devera atingir uma produgédo estimada em 162,4 milhdes de toneladas, com um
crescimento de 2,8% na area a ser semeada, o que ainda consolida o Brasil como o
maior produtor mundial da oleaginosa. Quanto ao milho, houve redugéo de 5% na
area total a ser cultivada, calculada em 21,1 milhdes de hectares, com produgao
prevista de 119,1 milhdes de toneladas.

Conforme destaca Drunkler e Cosmann (2012), as produgdes agricolas e
pecuarias sao fortes eixos da economia brasileira e, nesse contexto, a agricultura
praticada em nosso pais ainda tem uma forte dependéncia da utilizagcdo de
agrotoxicos com a finalidade de controlar pragas e garantir maior produtividade em
detrimento da saude ambiental.

No Brasil, a Lei n.° 7.802 de 11 de julho de 1989, em seu artigo 2°, define
agrotoxicos como: “Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos
para uso no cultivo, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, para
alterar a composic¢ao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agéo de seres
Vivos nocivos, bem como as substancias e produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento” (Brasil, 1990).

Segundo o relatorio de Indicadores de Desenvolvimento Sustentavel - IDS
(Ibge, 2015), o uso e comercializagcao de agrotoxicos tem importante relevancia para
o desenvolvimento sustentavel: o aumento da produgdo de alimentos de maneira
sustentavel continua sendo o grande desafio do setor agricola. Os agrotoéxicos,
produtos utilizados para o controle de pragas, doengas e ervas daninhas, estao
entre os principais instrumentos do atual modelo da agricultura brasileira, centrado
em ganhos de produtividade. Por outro lado, os agrotoxicos podem ser persistentes,
moveis e téxicos no solo, na agua e no ar. Tendem a acumular-se no solo e na biota,
e seus residuos podem chegar as aguas superficiais, por escoamento, e as
subterraneas, por lixiviagdo. A exposicdo humana e ambiental a esses produtos
cresce em importancia com o aumento das vendas. O uso intensivo dos agrotéxicos
esta associado a agravos a saude da populagdo, tanto dos consumidores dos
alimentos quanto dos trabalhadores que lidam diretamente com os produtos, a

contaminagao de alimentos e a degradagdo do meio ambiente.



Por outro lado, os agrotdxicos podem ser persistentes, méveis e toxicos no
solo, na agua e no ar. Tendem a acumular-se no solo e na biota, e seus residuos
podem chegar as aguas superficiais, por escoamento, e as subterraneas, por
lixiviagdo. A exposicdo humana e ambiental a esses produtos cresce em
importancia com o aumento das vendas. O uso intensivo dos agrotdxicos esta
associado a agravos a saude da populacédo, tanto dos consumidores dos alimentos
quanto dos trabalhadores que lidam diretamente com os produtos, a contaminacao
de alimentos e a degradacédo do meio ambiente (Veiga, 2021).

Aranha et al. (2020) apontaram que o Brasil € o segundo maior comprador
de agrotoxicos fabricados em solo europeu, mas proibidos para uso na Uniao
Europeia e Inglaterra. A pratica ja era conhecida, mas pela primeira vez se revela a
importancia do Brasil neste mercado, foram 10 mil toneladas em 2018 e 12 mil em
2019.

No estado do Parana, Sema (2006) descreve o monitoramento de aguas,
enfatizando a necessidade de especial atengdo dado ao seu grande potencial de
exploracdo ja em andamento, destacando: i) areas de vulnerabilidade a
contaminagao; ii) areas de potencial risco a contaminagao por atividades antropicas;
e, (iii) areas de grau de utilizagao dos recursos hidricos por atividades antropicas. A
partir do mapeamento dessas areas e de seu cruzamento foi possivel identificar, em
termos quantitativos e qualitativos, as regides com maior potencial de impacto nas
aguas subterraneas, apontando as areas prioritarias para o seu monitoramento.

O relatério descrito pela Sema em 2006, além de definir areas criticas para
monitoramento, também alerta e sobre os potencias contaminantes da qualidade de
aguas subterraneas no estado, demonstrando a importancia e relevancia do assunto,
ainda mais no estado do Parana onde a produgao agricola é uma das principais
atividades.

Entre os potenciais contaminantes de origem pontual tém-se, entre outros, as
estacdes de tratamento de esgoto, os lixbes e aterros, a atividade industrial e a
mineracao, os pogos tubulares profundos com problemas construtivos e os postos
de combustivel. Ja a contaminagdo de origem difusa € oriunda, por exemplo, das
areas urbanas e da presencga de fertilizantes, pesticidas e herbicidas, em areas

agricolas de uso intensivo. O mapeamento do Estado do Parana possibilitou retratar,
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de forma sistémica, as areas de maior ou menor potencial a contaminagao e de grau

de utilizacao dos recursos hidricos (Sema, 2006).

3.1 ESG E LEGISLAGCOES

A sigla ESG surgiu apenas em 2005, no relatério “Who Cares Wins” —
resultado de uma iniciativa liderada pela Organizagao das Nac¢des Unidas (ONU) em
que propunha diretrizes e recomendacbes sobre como contemplar questdes
ambientais, sociais e de governanga na gestao de ativos.

Em 2001 durante encontro global na cidade Estocolmo na Suécia, foi
assinado um pacto global que entrou em vigor em maio de 2004, em 2018 ja
contava com 183 paises signatarios, e visava banir e restringir o uso de substancias
quimicas classificadas como Poluentes Organicos Persistentes (POPs) e € uma das
mais inovadoras convengdes por destacar a insergdo do principio da precaugao, o
fortalecimento das capacidades nacionais além de determinar responsabilidade
compartilhada dos setores produtivos (Cetesb, 2022).

Har (2022) descreve que as questdes ambientais, sociais e de governanga
(Environmental, Social and Governance [ESG]) estdo permeando cada vez mais as
decisdes das empresas sobre quais praticas adotar e quais desempenho e retorno a
serem esperados pela sociedade e pelos seus stakeholders. O conceito de ESG
(em portugués, Ambiental, Social e Governancga) € um conjunto bastante amplo de
questdes, desde a pegada de carbono até as praticas trabalhistas e de corrupgao,
que justificam a criagdo de critérios e praticas que direcionam o papel e a
responsabilidade dos negdcios em direcdo aos fatores ambientais, sociais e de
governanga corporativa.

Em 2015, a Assembleia Geral das Nagdes Unidas, por meio do relatério
“Transformando o nosso mundo: a Agenda 2030 para o Desenvolvimento
Sustentavel”, langa os atuais 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS).
A Agenda representa um esforco conjunto, de paises, empresas, instituicdes e
sociedade civil, com objetivos focados na erradicagdo da pobreza, no combate a
desigualdade e a injustica e na protecdo do planeta, reafirmando uma visdo do

desenvolvimento como um processo continuo, integrado e ético (Har, 2022).



Em 2001, durante encontro global na cidade Estocolmo na Suécia, foi
assinado um pacto global que entrou em vigor em maio de 2004, em 2018 contava
com 183 paises signatarios, e visava banir e restringir o uso de substancias
quimicas classificadas como Poluentes Organicos Persistentes (POPs) e € uma das
mais inovadoras convengdes por destacar a insergdo do principio da precaugao, o
fortalecimento das capacidades nacionais além de determinar responsabilidade
compartilhada dos setores produtivos, a Convencédo € composta por trinta artigos e
por trés anexos, estabelecendo medidas para reduzir ou eliminar as emissdes de
produgdo e uso intencionais e nao intencionais das substancias quimicas
relacionadas nos Anexos A, B e C (Cetesb, 2022).

No Brasil, em 2005, entrou em vigor o decreto n.° 5.472, de 20 de junho, que
ratifica o acordo assinado em Estocolmo, sendo o pais um dos signatarios a adotar
as medidas estabelecidas, reconhecendo que os poluentes organicos persistentes
tém propriedades toxicas, sdo resistentes a degradacido, se bioacumulam, sao
transportados pelo ar, pela agua e pelas espécies migratorias através das fronteiras
internacionais e depositados distantes do local de sua liberacdo, onde se acumulam
em ecossistemas terrestres e aquaticos. Conscientiza, também, os problemas de
saude, especialmente nos paises em desenvolvimento, resultantes da exposigcao
local aos poluentes organicos persistentes, em especial, os efeitos nas mulheres e,
por meio delas, nas futuras geragdes, visando proteger a saude humana e o0 meio
ambiente dos impactos nocivos dos poluentes organicos persistentes (Brasil, 2005).

Em 2021 entrou em vigor a Portaria GM/MS n.° 888 de maio, que dispde
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padrao de potabilidade, na forma do Anexo XX, da portaria
de Consolidagdo GM/MS n.° 5, de 28 de setembro de 2017. Tal portaria estabelece
a legislacao para 54 agrotdoxicos em aguas para consumo, aplicando para cada um
deles um limite maximo de residuos (LMR) especifico. Além de LMR para 14
Substancias quimicas inorganicas, 16 substéncias organicas e ainda 10
subprodutos de desinfec¢ao (Brasil, 2021). Todos esses conceitos e leis criados
buscam um bem comum, a preservacdo do meio ambiente e dos recursos
disponiveis para a evolugado e crescimento populacional ordenado e controlado,

visando uma continuidade de futuro.
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Como o consumo de agrotoéxicos tem crescido no Brasil, monitorar esses
compostos € uma necessidade urgente nas mais diversas matrizes ambientais.
Atualmente, com o avancgo das técnicas analiticas € possivel quantificar esses
compostos em niveis muito baixos, o que possibilita a obtengcdo de dados que
colaboram para avaliar a seguranga dos recursos hidricos e alimentos quanto a
presenca dessas substancias. Assim, a técnica de Cromatografia Liquida Acoplada
a Espectrometria de Massa associada a uma técnica de preparo de amostra como a
Extracdo em fase sdélida (EFS) tem se mostrado muito eficiente para analise de
agrotoxicos nas mais diversas matrizes, em fungao de sua alta seletividade, permite
a separagao dos diversos agrotoxicos e capacidade de detecgdo em niveis tragos.
Essas caracteristicas colaboram para a obtencado de resultados satisfatérios para

amostras de agua (Cabrera et al., 2017).

3.2 TOXICIDADE E CLASSIFICAGAO DOS AGROTOXICOS

Segundo Veiga (2006), ha muito tempo ja se utilizavam quimicos no controle
de pragas da agricultura, no intuito de aumentar a produtividade agricola. No inicio,
utilizava-se apenas um pequeno numero de compostos inorganicos, principalmente
baseados em formulagdes envolvendo os elementos quimicos cobre e arsénio. A
partir da Segunda Guerra Mundial, visando aumentar a provisdo de alimentos,
houve a necessidade de se buscar produtos mais eficientes, onde comecgou a
introdugdo dos primeiros produtos orgénicos com a finalidade de agir como
agrotoxicos, destacando-se a agao inseticida do Dicloro-Difenil-Tricloroetano (DDT).

Segundo o artigo 2° da lei n.° 7.802, de 11 de julho de 1989, agrotdxicos e
afins: Sdo os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de produgao, no armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composigédo da flora ou da fauna, a fim de
preserva-las da agado danosa de seres vivos considerados nocivos; substancias e
produtos, empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores

de crescimento (Brasil, 1989).



A utilizacdo de dosagens de agrotoxicos acima das recomendadas, ou ainda
proibidas, influenciam diretamente na desestruturacdo da biodiversidade e,
consequentemente, na saude da populagcdo que é afetada por essas substancias
quimicas. Segundo agdes de monitoramento de residuos de agrotoxicos realizadas
entre 2013 e 2015, pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, das 10.051
amostras de alimentos (cereais, frutas e verduras) analisadas, cerca de 19,7%
apresentaram concentragdes de agrotéxicos acima do limite maximo permitido, ou
ainda residuos de agrotéxicos ndo autorizados para determinadas culturas, ou as
duas irregularidades ao mesmo tempo (Larentis, 2023).

Conforme o grau de toxicidade, os agrotéxicos sao classificados em quatro
categorias, sendo identificadas por meio de cores, a fim de garantir a interpretacéo
direta de acordo com o grau de perigo a saude humana, possibilitando ao
consumidor maior praticidade na identificagcdo do risco associado (Anvisa, 2018).
Segundo a Anvisa, a classificacdo dos agrotdxicos é realizada com base no grau de
toxicidade do produto sendo estabelecidas quatro classes: classe | - Extremamente
Toxico (rotulo vermelho); classe Il - Altamente Toxico (rétulo amarelo); classe Il -
Medianamente Toxico (rétulo azul) e classe IV - Pouco Toéxico (rétulo verde),

conforme mostrado na figura 2.

Figura 2 - Classes toxicoldgicas dos agrotéxicos com base na DL50

Cor da faixa no rotulo da
embalagem

Classe Toxicologica Classificagao

Extremamente Toxico: as
formulagbes solidas que
| apresentam DL 50 oral, para
ratos, igual ou inferior a 5
ma/'kg
Altamente Toxico: as
formulagbes sdlidas que
I apresenta DL 50 oral, para
ratos, superior a 5 mg/kg e até
50mg/kg, inclusive.
Medianamente Toxico: as
formulagbes sodlidas que
1l apresentam DL 50 oral, para
ratos, superior a 50mg'kg e até
500mg/kg, inclusive.
Pouco Toéxico: as formulacdes Verde intenso
v sdlidas que apresentam DL 50
oral, para ratos, superior a
500mg/kg, inclusive.

Fonte: Adaptagao Larentis (2023).

Vermelho vivo

Amarelo intenso

Azul intenso

De acordo com a origem, os agrotdéxicos podem ser classificados como
quimicos (sintetizados) e biopesticidas (naturalmente encontrados na natureza)

(Abubakar et al., 2020). A classificagdo dos agrotéxicos em funcao da estrutura
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quimica é mais utilizada no meio cientifico e por analistas quimicos, sendo divididos
em quatro classes principais: organoclorados, organofosforados, carbamatos e
piretroides (Buchel,1983). Além das classificagdes acima citadas, segundo o
Decreto n.° 4.074 (Brasil, 1989), os agrotoxicos devem ser divididos em classes, em
funcao da sua utilizagdo, seu modo de agao e potencial: A classe dos Inseticidas,
compostos que causam a morte de insetos e artropodes como exemplo temos o
Aldicarbe; A classe dos fungicidas, causam a morte de fungos (incluindo bolores e
ferrugem), exemplo de fungicida temos a Azoxistrobina; Bactericidas causam a
morte e agem contra bactérias, como exemplo o Complexo de cobre; Herbicidas
causam a morte de plantas daninhas, podendo ser citado como exemplo a Atrazina;
Ainda tem-se por classificagdo os Acaricidas (Ag¢ado contra acaros); Repelentes
(Acao repelente através do seu sabor ou cheiro); Dessecantes (A¢do secante de
tecidos em plantas); Nematicidas (Acao direta contra nematddes, parasitas em
plantas); E termiticida (Causa a morte de cupins) (Baird e Cann, 2011).

Cabe destacar, que os agrotoxicos podem ser classificados pelo modo de
acao, como de contato ou sintémicos. Os de contato atuam nas partes externas da
planta, embora também possa ser absorvido pelas partes internas. Por outro lado,
os sistémicos, tem seu modo acao no interior das folhas e polpas (Anvisa, 2020).

Apesar de serem amplamente utilizados e produzirem resultados rapidos, o
uso intensivo dos agrotoxicos esta associado aos agravos a saude da populagao,
tanto dos consumidores dos alimentos, quanto dos trabalhadores que lidam
diretamente com os produtos, a contaminacéo de alimentos e a degradagao do meio
ambiente. Atualmente, os agrotoxicos mais utilizados na agricultura sédo os
organofosforados e carbamatos, que possuem uma atividade inseticida muito
eficiente, devido a sua caracteristica de inibidor da enzima acetilcolinesterase no

sistema nervoso, que tanto atua em insetos quanto em mamiferos (Veiga, 2006).



4 MATERIAL E METODOS

4.1 SELEGAO DOS DADOS

A pesquisa foi realizada por meio da analise de banco de dados de ensaios
de residuos de pesticidas nas matrizes de agua e efluentes. Os dados foram
fornecidos pelo laboratério A3Q de Cascavel — Parana. Inicialmente, foram
avaliadas as bases completas que continham dados distribuidos em amplo contexto
em territério nacional. Todos os dados foram de solicitagcbes de clientes para
monitoramento e acompanhamento de contaminacbes, referentes a Portaria
888/2021 e resoluggo CONAMA 357/2005, realizados por meio de ensaio de
multiresiduos desenvolvida pelo laboratério A3Q, nas metodologias de
cromatografia acoplada a espectrometria de massas (LC-MS e GC-MS), as quais
foram validadas de acordo com o Official Methods of Analysis of AOAC International
(2005) 182 ed., Official Method 2007.01.

Foi avaliada a presenga ou auséncia dos residuos de pesticidas nos
resultados liberados, por meio do cadastro das analises das referidas portarias, nas
analises de dados buscou-se ndo caracterizar os nomes ou algum dado sensivel de
clientes ou empresas, preservando a confidencialidade do dado e informagbes que
os relacionam aos resultados.

Nessa fase inicial buscou-se delimitar dois bancos de dados, um referente a
Portaria 888/21 e outro referente a resolugdo CONAMA 357/2005. Ambos os bancos
de dados tiveram por critério de escolha comparativo, a classe de compostos
relativos aos parametros organicos, por serem compostos comuns nas duas
resolugdes, visando assim incluir os compostos alvos desse estudo, compostos ou
residuos metabdlicos de agrotdoxicos que representam risco a saude e ao meio
ambiente.

Esses compostos organicos podem se caracterizar pela dificil degradagéo,
hidrofébicidade, e bioacumulacdo. Apresentam alta estabilidade quimica,
fotoquimica e taxa de biodegradagao muito lenta. Nessa classe de compostos estédo
incluidos uma grande variedade de compostos orgéanicos halogenados,

agroquimicos (pesticidas), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, dioxinas e
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furanos e os estrogénios ambientais. Muitos agroquimicos como o DDT, Metoxicloro,
Toxafeno, Dieldrin, Bifenilas policloradas - PCBs e outros compostos quimicos
sintéticos estéo incluidos nessa classe de compostos. Sendo assim, a evidéncia dos
efeitos toxicos destas substancias é causa de grande preocupacado e a legislagao
tem estabelecido restricdes para presenca desses compostos.

Na base de dados referente a resolugio CONAMA 357/2005, foram
delimitados a avaliacdo de 54 compostos, totalizando 10.094 ordens de servicos
solicitadas, extraidas de 82 relatérios referentes a essa resolugdo. Esses 54
compostos sao pertencentes a classe de compostos organicos da citada resolugao.
Sendo classificados inicialmente 1.864 como matriz agua e 8.230 como matrizes
efluentes. Segundo os cadastros ndo fica claro qual o critério utilizado para
classificacdo, sendo essa, determinada pela solicitacdo inicial do préprio cliente.
Apenas 98 ordens de servigo possuem a solicitacdo dos 54 compostos em conjunto,
ou seja, a solicitagado da portaria completa. Todas as demais possuem solicitagoes
dos compostos de acordo com a necessidade do cliente, ndo sendo critério a
solicitagao integral dos 54 compostos. A base de dados inicial esta distribuida em 11
estados da federacdo, que na sua maioria trata-se de empresas do ramo
agroindustrial e totaliza 340 cidades com ordens de servigo solicitadas no periodo
do estudo.

Demonstra-se nas tabelas 1, 2 e 3 a distribuicdo desses dados iniciais, sem
tratamento, sendo a tabela 1 uma distribuicdo por estado da federacao, a tabela 2 a

distribuicdo por matriz e, por fim, a tabela 3, apresentando a distribuicao por cidade.

Tabela 1 - Tabela quantitativa de solicitagdes CONAMA/357 por estado.

ESTADO SOLICITAGOES %

CE 5 0,05%
GO 41 0,41%
MG 2 0,02%
MS 1.396 13,83%
MT 87 0,86%
PR 4.260 42,20%
RN 5 0,05%
RO 11 0,11%
RS 85 0,84%

SC 4.145 41,06%



SP 57 0,56%
Total 10.094 100,00%
Fonte: Autor.

Tabela 2 — Tabela quantitativa de solicitagdes CONAMA/357 por matriz.

MATRIZ QUANTIDADE %
Agua 1.864 18,47%

Efluente 8.230 81,53%
Total 10.094 100,00%

Fonte: Autor

Tabela 3 - Tabela quantitativa de solicitagbes CONAMA/357 por cidades (25 mais relevantes).

CIDADE SOLICITAGOES %
CHAPECO 3.773 37,38%
DOURADOS 845 8,37%
UMUARAMA 417 4,13%
LONDRINA 411 4,07%
CASCAVEL 355 3,52%
TOLEDO 323 3,20%
CAMPO GRANDE 206 2,04%
FAXINAL DOS GUEDES 135 1,34%
SANTA HELENA 99 0,98%
FOZ DO IGUACU 99 0,98%
CAMPO MOURAO 84 0,83%
GUARAPUAVA 80 0,79%
MARECHAL CANDIDO RONDON 68 0,67%
FRANCISCO BELTRAO 67 0,66%
MEDIANEIRA 65 0,64%
PONTA GROSSA 61 0,60%
CIANORTE 56 0,55%
CURITIBA 52 0,52%
CRUZEIRO DO OESTE 52 0,52%
PALOTINA 51 0,51%
CAARAPO 46 0,46%
APUCARANA 46 0,46%
TRES LAGOAS 45 0,45%
TAPEJARA 41 0,41%
HERVAL D'OESTE 39 0,39%

Fonte: Autor

Ja na base de dados referente a Portaria 888/2021, apresentadas nas tabelas

4, 5 e 6, foram delimitadas as avaliagdes de 40 compostos de pardmetros organicos,
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de acordo com o estabelecido na prépria portaria, sendo compostos ou residuos
metabolicos de agrotdxicos que representam risco a saude. Essa base de dados
totalizou 1.484 ordens de servigos solicitadas, extraidas de 47 relatérios que
contemplam essa resolucdo. Tal portaria apresentou quantitativo menor por se tratar
de uma resolugcdo mais nova, a qual teve sua publicacdo somente no ano de 2021.
Foram classificados 1.350 como matriz agua, 119 como matriz efluentes e 15 como
agua mineral. Segundo os cadastros, néo fica claro qual o critério utilizado para
classificacdo, sendo essa, determinada pela solicitagao inicial do cliente. A base
esta distribuida em 11 estados da federagao de acordo com o perfil dos clientes do
laboratério A3Q e totaliza 170 cidades com ordens de servigo solicitadas no periodo

do referido estudo.

Tabela 4 - Tabela quantitativa de solicitagdes Portaria 888/21 por estado.

ESTADO SOLICITAGOES %
CE 6 0,40%
GO 37 2,49%
MG 2 0,13%
MS 182 12,26%
MT 79 5,32%
PR 777 52,36%
RN 5 0,34%
RO 7 0,47%
RS 34 2,29%
sC 313 21,09%
SP 42 2,83%

Total 1.484 100,00%

Fonte: Autor

Tabela 5 - Tabela quantitativa de solicitagdes Portaria 888/21 por matriz.

MATRIZ QUANTIDADE %
Agua 1.350 90,97%
Aguas Minerais/Envasadas 15 1,01%
Efluente 119 8,02%
Total 1.484 100,00%

Fonte: Autor

Tabela 6 - Tabela quantitativa de solicitagbes Portaria 888/21 por cidades (15 mais relevantes).
CIDADE SOLICITAGOES %
TOLEDO 196 13,21%
FAXINAL DOS GUEDES 135 9,10%




DOURADOS 73 4,92%

SANTA HELENA 48 3,23%
CASCAVEL 44 2,96%

SAO LOURENGCO DO OESTE 33 2,22%
CHAPECO 32 2,16%
PONTA GROSSA 27 1,82%
MEDIANEIRA 27 1,82%
JOSE BONIFACIO 27 1,82%
LUCAS DO RIO VERDE 26 1,75%
VIDEIRA 25 1,68%
SORRISO 25 1,68%

TRES LAGOAS 22 1,48%
LONDRINA 21 1,42%

Fonte: Autor

4.1.1 DELIMITACAO GEOGRAFICA E DE MATRIZES

Apos avaliagdo inicial das bases de dados, e observagbes exploratorias,
optou-se por limitar geograficamente as bases, a fim de obter uma melhor
espacializacdo dos dados e maior entendimento de possiveis correlacbes e
resultados de ensaios encontrados. Sendo assim, foi determinado pelos
pesquisadores como critério de averiguagao a quantidade de ocorréncias por estado
da federagao, sendo delimitado pelo percentual de ocorréncia de ordem de servigos
nos estados. Foram mantidos no estudo os trés estados com maior percentual de
ocorréncia, permanecendo dessa forma os estados do Parana, Santa Cataria e

Mato Grosso do Sul.

Na Portaria 888/21, apresentaram respectivamente, 777 (52,3%), 314 (21,1%)
e 182 (12,3%) solicitagdes, sendo exemplificados e espacializados na Figura 3 -
mapa 1. Para resolugdo CONAMA/357 também foram mantidos os estados com
maior percentual de ocorréncias de coletas, foram realizadas 4.260 (42,20%), 4.145
(41,06%) e 1.396 (13,83%) solicitagdes de coletas respectivamente, espacializadas

na Figura 4 - mapa 2.

Sendo assim, foram mantidos no estudo os estados com maior quantidade de
ocorréncias nas duas bases de dados iniciais do estudo. Como ferramenta de
espacializagéo foi utilizado o software QGIS, verséo gratuita 3.34.2, disponivel em:

www.qgis.org.
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Figura 3 - Mapa 1 - Espacializagdo da quantidade de coletas Portaria GM/MS 888/21 por estado.
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Figura 4 - Mapa 2 - Espacializacdo da quantidade de coletas Resolugdo CONAMA 357/2005 por

estado.



MAPA DOS ESTADOS EM ESTUDO RESOLUGAO CONAMA 357/2005
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Categorizou-se ainda as matrizes descritas na base de dados da Portaria
888/21, mantendo assim a classificacdo como agua e efluente. As 15 ocorréncias
cadastradas como aguas minerais foram reclassificadas e incluidas como matriz
agua.

Tal portaria estabelece a legislagdo para 54 agrotoxicos em aguas para
consumo, aplicando para cada um deles um limite maximo de residuos (LMR)
especifico. Além de LMR para 14 Substancias quimicas inorganicas, 16 substancias
organicas e ainda 10 subprodutos de desinfecg¢ao (Brasil, 2021).

Na base de dados relativa a Portaria GM/MS 888/21 temos os dados abaixo
detalhados, seguindo a mesma ordenagéo anteriormente explicada nos materiais e
métodos mantendo-se os estados do Parana, Santa Catarina e Mato Grosso do Sul,

com maior numero de ocorréncias de coletas:

Tabela 7 - Tabela quantitativa de solicitagdes. Portaria 888/21 por estado, pds tratamento.

ESTADO SOLICITAGOES %
PR 777 61,04%
sC 314 24,67%
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MS 182 14,30%

Total 1.273 100,00%
Fonte: Autor.

Tal predominéancia territorial no estudo, deve-se a area de atuagcdo do
laboratério A3qg, assim como a concentragdo regional de agroindustrias. Com
relagdo as matrizes cadastradas no sistema laboratorial (SIL), verifica-se 85
amostras denominadas como “efluente”, ndo sendo amostras preferenciais para
aplicacao da Portaria 888/202, pois a portaria tem aplicacdo especifica para agua de

consumo humano, cadastro e classificagdo abaixo detalhados.

Tabela 8 - Tabela quantitativa de solicitagdes. Portaria 888/21 por matriz, pos tratamento.

MATRIZ QUANTIDADE %
Agua 1.188 93,32%

Efluente 85 6,68%
Total 1.273 100,00%

Fonte: Autor.

Tabela 9 - Tabela quantitativa de solicitagdes. Portaria 888/21 por cidades (15 mais relevantes), pés

tratamento.

CIDADE SOLICITA(}@ES %
TOLEDO 196 15,40%
FAXINAL DOS GUEDES 135 10,60%
DOURADOS 73 5,73%
SANTA HELENA 48 3,77%
CASCAVEL 44 3,46%
SAO LOURENCO DO OESTE 33 2,59%
CHAPECO 32 2,51%
MEDIANEIRA 27 2,12%
PONTA GROSSA 27 2,12%
VIDEIRA 25 1,96%
TRES LAGOAS 22 1,73%
LONDRINA 21 1,65%
UBIRATA 19 1,49%
PARANAVAI 18 1,41%
MAUA DA SERRA 16 1,26%

Fonte: Autor.

Apés reclassificagdo, denominado a seguir como “pds-tratamento” e
categorizagao conforme descrito acima, obteve-se o seguinte cenario para as bases
CONAMA/357:



Tabela 10 - Tabela quantitativa de solicitagdes. CONAMA/357 por estado, pds tratamento.

ESTADO SOLICITAGOES %
PR 4.260 43,46%
sC 4.145 42,29%
MS 1.396 14,24%

Total 9.801 100,00%

Fonte: Autor.

Tabela 11 - Tabela quantitativa de solicitagdes. CONAMA/357 por matriz, pds tratamento.

MATRIZ QUANTIDADE %
Agua 1.633 16,66%

Efluente 8.168 83,34%
Total 9.801 100,00%

Fonte: Autor.

Tabela 12 - Tabela quantitativa de solicitagdes. CONAMA/357 por cidades (25 mais relevantes), pos

tratamento.

CIDADE SOLICITAGOES %
CHAPECO 3.773 38,50%
DOURADOS 845 8,62%
UMUARAMA 417 4,25%
LONDRINA 411 4,19%
CASCAVEL 355 3,62%
TOLEDO 323 3,30%
CAMPO GRANDE 206 2,10%
FAXINAL DOS GUEDES 135 1,38%
SANTA HELENA 99 1,01%
FOZ DO IGUACU 99 1,01%
CAMPO MOURAO 84 0,86%
GUARAPUAVA 80 0,82%
MARECHAL CANDIDO RONDON 68 0,69%
FRANCISCO BELTRAO 67 0,68%
MEDIANEIRA 65 0,66%
PONTA GROSSA 61 0,62%
CIANORTE 56 0,57%
CURITIBA 52 0,53%
CRUZEIRO DO OESTE 52 0,53%
PALOTINA 51 0,52%
CAARAPO 46 0,47%
APUCARANA 46 0,47%
TRES LAGOAS 45 0,46%
TAPEJARA 41 0,42%
HERVAL D'OESTE 39 0,40%
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Fonte: Autor.

Apods tratamento inicial dos dados e definigbes da area pesquisada, foi
realizada a espacializagdo dos dados no software Qgis, a fim de formatar mapas
para uma melhor visualizagdo das regides afetadas. A espacializagao foi realizada
para as duas portarias e estardo descritas a seguir no eixo de discussao e
resultados.

Em sequéncia ao tratamento dos dados, houve uma reducdo de 10.894
solicitagbes para 9.801 e de 1.484 para 1.273, da RESOLUCAO CONAMA
357/2005 e da Portaria GM/MS 888/2021 respectivamente, representando uma
reducgao percentual de 10,03% e 14,21%.

4.2 HIDROGRAFIA REGIONAL

Apds a espacializagdo inicial dos dados com entendimento do quantitativo de
coletas realizadas por estado, em cada portaria, optou-se por verificar quais as
principais bacias hidrograficas e principais rios compreendidos nas regides de
estudo. Os rios apresentados foram selecionados a partir do quantitativo de vazao
média em m?/s, sendo mantido apenas os rios com maiores vazdes. Fica claro que
mais rios, microbacias e mesobacias podem ser afetados, visto que o trabalho se
concentrou em demonstrar as macrobacias e principais rios. As informacdes foram
coletadas junto ao site da Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento - ANA (

www.ana.com.gov.br ), por meio do portal do Sistema Nacional de Informacdes

Sobre Recursos Hidricos - SNIRH, também foram coletados e explorados os dados
contidos no portal de metadados, denominado: Disponibilidade Hidrica Superficial.
Apos os dados coletados, foram espacializados no software Qgis e comparados
com as regides de estudo. As informagdes aqui descritas estdo representadas por

meio de mapas nas figuras 5 e 6.


http://www.ana.com.gov.br

Figura 5 - Mapa 3 - Regides Hidrograficas (Macrobacias) X Estados do estudo.
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Fonte: Autor.

Verifica-se na Figura 5 - Mapa 3, que a area de estudo, estados selecionados,
estdo concentrados e compreendidos em 5 importantes regides hidrograficas, sendo

elas: Paraguai, Parana, Uruguai, Atlantico Sul e Atlantico Sudeste.

33



Figura 6 - Mapa 4 - Regides Hidrograficas e principais rios nos estados em estudo
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Na figura 6, verifica-se as regides hidrograficas em relagdo aos estados do

estudo e os principais rios contidos nessas regides. Foram selecionados os rios que

possuiam vazao superior a 100 m?/s.

Destacam-se no estado do Mato Grosso do Sul as bacias hidrograficas do

Paraguai e Parana, onde encontram-se os seguintes rios respectivamente: Bacia

Paraguai (Rio Paraguai, Rio Taquari e Rio Miranda), e na bacia hidrografica Parana

(Rio Sucuri, Rio Verde, Rio Parana, Rio Pardo, Rio lvinheima.

No estado do Parana os principais rios concentram-se na bacia hidrografica

Parana, sendo eles: Rio Paranapanema, Rio das Cinzas, Rio Tibagi, Rio Parana,

Rio Ivai, Rio Piquiri, Rio Iguacu e Rio Chopim.



Ja o estado de Santa Catarina encontra-se nas bacias hidrograficas Uruguai,
Parana e Atlantico Sul, destacando-se como principais rios: Rio Iguagu, Rio Itajau-
au, Rio Pelotas, Rio Canoas, Rio Uruguai e Rio Chapeco.

4.3 CRITERIOS TEMPORAIS

O periodo escolhido e limitado compreende as ordens de servigo cadastradas
entre 01 de janeiro de 2021 a 31 de agosto de 2023. Tal periodo se mostra
relevante por compreender um periodo onde ocorreu a publicagdo da Portaria
GM/MS n.° 888, de 4 de maio de 2021, que altera o anexo XX da Portaria de
consolidacdo GM/MS n.° 5, de 28 de setembro de 2017, para dispor sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade, na forma do Anexo XX da portaria de
Consolidagao GM/MS n.° 5, de 28 de setembro de 2017. Essa portaria entrou em
vigor na data de sua publicacédo em 4 de maio de 2021.

Trata-se de periodo importante pela quantidade de dados envolvidos e
espacialidade dos mesmos, tornando-se relevante frente ao cenario atual, de
aumento no consumo de produto quimicos utilizados na agricultura com a finalidade

de melhorar e aumentar a produtividade.

4.4 IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS

Foi utilizada a metodologia de ensaio de multirresiduos desenvolvida pelo
laboratério A3Q, metodologia validada e acreditada junto ao 6rgédo regulador,
Inmetro (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia), por meio da
certificacdo ISO/IEC 17025:2017, que consiste na norma reguladora de Requisitos
Gerais para a competéncia de laboratérios de ensaio e calibragao.

As limitagdes na determinacao de residuos de pesticidas foram minimizadas
apés o desenvolvimento de métodos multirresiduos, os quais apresentam a
vantagem de detecgéo e analise de um grande numero de compostos e com altos
percentuais de recuperacao. Possui ainda boa precisao, rapidez e seguranga, pois
utilizam pequenos volumes de solventes (Prestes; Adaime; Zanella, 2011)

Os ensaios processados tém por base a utilizagdo das metodologias de
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Cromatografia Acoplada a Espectrometria de Massas (LC-MS e GC-MS), e foram
validadas de acordo com o Official Methods of Analysis of AOAC International (2005)
182 ed. Official Method 2007.01.

Segundo Chiaradia et al. (2008), a cromatografia pode ser combinada a
diferentes sistemas de detecgao, tratando-se de uma das técnicas analiticas mais
utilizadas e de melhor desempenho. O acoplamento de um cromatoégrafo com o
espectrdmetro de massas combina as vantagens da cromatografia (alta seletividade
e eficiéncia de separagdo) com as vantagens da espectrometria de massas
massa molar e aumento adicional da

(obtencdo de informagao estrutural,

seletividade).

4.5 LEVANTAMENTO E LISTAGEM DOS COMPOSTOS PRESENTES EM CADA
BANCO DE DADOS

A partir dos bancos de dados delimitados e organizados, sendo um referente
a Portaria 888/21 e outro referente a resolugdo CONAMA 357/2005, montados e
adequados pode-se verificar os quantitativos de amostras com resultados presentes
de cada composto. Ambos bancos de dados tiveram por critério de escolha para
captagdo dos compostos e seus respectivos resultados, a classe de compostos
relativos aos parametros organicos, no qual buscou-se incluir os compostos alvos
desse estudo, compostos ou residuos metabdlicos de agrotdxicos que representam
risco a saude, totalizado e demonstrado na tabela 13, sendo o numero de

ocorréncias por composto em cada um dos bancos de dados.

Tabela 13 - Tabela quantitativa de amostras por matriz nas bases de dados.

PORTARIA 888/2021 RESOLUGAO CONAMA 357
| Acua [ EFLUENTE | TOTAL | Aacua | EFLUENTE [ TOTAL
24D 552 42 504 | Acrilamida 1157 65 1222
Alacloro 851 48 899 | Alacloro 1154 67 1221
Aldicarbe +

Aldicarbesulfona +
Aldicarbesulféxido

839

857

841

905

Aldrin+ Deldrin

1161

1507

66

6358

1227

7865

Aldrin + Dieldrin Atrazina

Ametrina 839 841 Benzeno 1579 8167 9746
Atrazina + S-

Clorotriazinas 946 946 Benzidina 0 65 65

Carbendazim

Carbofurano

839
841

N N O N

841
843

Benzo (a) antraceno

Benzo (a) pireno

7
1169

68
69

75
1238



Ciproconazol
Clordano

Clorotalonil
Clorpirifés +
clorpirifés-oxon

DDT+DDD+DDE
Difenoconazol

Dimetoato + ometoato

Diuron
Epoxiconazol
Fipronil

Flutriafol
Glifosato + AMPA

Hidroxi-Atrazina
Lindano (gama HCH)

Malation

Mancozebe + ETU
Metamidofos +
Acefato

Metolacloro
Metribuzina
Molinato
Paraquate
Picloram
Profenofés

Propargito
Protioconazol +
ProticonazolDestio

Simazina
Tebuconazol
Terbufés
Tiametoxam

Tiodicarbe

Tiram

Trifluralina

839
577
841
839
1188
839
839
839
946
839
839
841
839
695

841
839
839
851
839
851
839
839
839
839
839
851
839
1164
839
839
853
1180

N N NN

[oe]
[$)]

© N N NN O N NN

48
71

841
579
843
841
1273
841
841
841
946
841
841
843
841
703

885
841
841
899
841
857
841
841
841
841
841
899
841
1166
841
841
901
1251

Benzo(b) fluoranteno
Benzo(k) fluoranteno
Carbaril

Clordano (cis + trans)
2-Clorofenol
Criseno

24D
Demeton (Demeton-O +
Demeton-S)

Dibenzo (a,h) antraceno
1,2-Dicloroetano
1,1-Dicloroeteno
2,4-Diclorofenol

Diclorometano

DDT (p,p'-DDT + p,p'-DDE

+p,p-DDD)
Dodecacloro
pentaciclodecano

Endossulfan

Endrin
Estireno
Etilbenzeno
Fenois Totais
Glifosato
Gution
Heptacloro

Hexaclorobenzeno

Indeno (1,2,3-cd) pireno
Lindano

Malation

Metolacloro

Metoxicloro

Paration
PCBs - Bifenilas
policloradas

Pentaclorofenol
Simazina
SURFACTANTES
2,45T

Tetracloreto de carbono
Tetracloroeteno
Tolueno

Toxafeno

2,45-TP

Tributilestanho
Triclorobenzeno (1,2,3-
TCB + 1,2,4-TCB)

1154
984
1154

1164
1154
286
170
1191
1164
1633

170

68
67
65

68
68
67
65
68
66
74
68
65

66

65
65
66
202
8168
65
65
65
65
66
68
67
65
67
65
65
64
68
67
2179
67
198
66
8168
65
65
65
65

75
67
65
898
75
75
1052
65
75
1220
251
773
1222

1225

65
235
243
400
9773
65
1220
65
65
73
75
1221
1049
1221
65
65
71
1232
1221
2465
237
1389
1230
9801
65
65
65
235
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Tricloroeteno 1164 164 1328

2,4, 6 - Triclorofenol 873 68 941
Trifluralina 1154 67 1221
Xileno 1604 8168 9772

Fonte: Autor.
Tabela 14 - Tabela quantitativa de resultados por matriz nas bases de dados.

PORTARIA 888/2021 RESOLUGAO CONAMA 357
AGUA EFLUENTE AGUA EFLUENTE
51.538 849 58.126 74.598

52.387 132.724

Fonte: Autor.

4.6 - CATEGORIZACAO DOS COMPOSTOS E MATRIZES DE ACORDO COM AS
NORMATIVAS

Segunda as normativas escolhidas para o estudo, os compostos avaliados
devem ser observados para garantir condi¢gdes e padrbes de qualidade para aguas.

A resolucdo CONAMA n.° 357, de 17 de marco de 2005 dispde sobre a
classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condi¢des e padroes de langcamento de efluentes. Dessa
forma, define que agua doce sdo aguas com salinidade igual ou inferior a 0,5%.
Define ainda que classe de qualidade sdo conjuntos de condigbes e padrbes de
qualidade de agua necessarios ao atendimento dos usos preponderantes, atuais ou
futuros. Na secdo |, artigo 4° subitem I, define-se o uso das aguas aqui
classificadas: Classe 1: Aguas que podem ser destinadas: a) ao abastecimento para
consumo humano, apods tratamento simplificado; b) a protecdo das comunidades
aquaticas; c) a recreagao de contato primaria, tais como natagao, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolugao n.° 274 de 2000; d) a irrigacédo de hortalicas que sao
consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remogado de pelicula; e e) a protegdo das comunidades
aquaticas em terras indigenas.

Os padroes de qualidade das aguas determinados nesta resolugao
estabelecem ainda limites individuais para cada substancia em cada classe.
Estabelece e determina o monitoramento peridodico dos parametros. A analise e
avaliacdo dos valores dos parametros de qualidade de agua de que trata esta

resolugdo serao realizadas pelo poder publico, podendo ser utilizado laboratorio



proprio, conveniado ou contratado, que devera adotar os procedimentos de controle
de qualidade analitica necessarios ao atendimento das condi¢des exigiveis.

Em relacdo aos efluentes define-se que, os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderao ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de
agua, apos o devido tratamento, desde que obedegam as condigdes dispostas na
normativa. Vedado ainda, nos efluentes, o langamento de poluentes organicos
persistentes - POP’S, mencionados na convencdo de Estocolmo, assim como o
efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar os efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor.

A segunda legislagao abordada trata-se da Portaria 888/2021, de 4 de maio
de 2021, e traz importantes definicdes e procedimentos visando o controle do
padrdo de potabilidade e a vigilancia da qualidade de agua para consumo humano.
Essa portaria foi editada diretamente pelo ministério da saude, visando aumentar a
seguranga quanto ao consumo da agua.

A legislacéo define agua para consumo humano como sendo: agua potavel
destinada a ingestdo, preparagdo de alimentos e a higiene pessoal,
independentemente da sua origem; Agua potavel: 4gua que atenda ao padréo de
potabilidade estabelecido na portaria, € que nao ofereca riscos a saude; Além de
definir padrédo de potabilidade como um conjunto de valores permitidos para os
parametros da qualidade da agua para consumo humano. A Portaria 888/21 nao

define e nao trata de padrdes para efluentes.

4.7 QUANTIFICACAO DA PRESENCA DE CADA COMPOSTO EM AMBAS AS
PORTARIAS

Os valores avaliados estdao em acordo com as normativas aqui estabelecidas
como parametros de comparacado analitica. Ambas as bases de dados criadas
tiveram por valor de corte, ou valores de deteccdo, os valores estabelecidos nas
metodologias de deteccdo pelo laboratério A3Q em suas validagdes. Foram
denominadas como LQ, ou Limites de Quantificacao.

O limite de quantificagdo (LQ) é a menor concentragdo do analito que pode
ser quantificada no experimento, determinada com precisdo e exatiddao que

obedecam as condi¢cdes experimentais estabelecidas. Assim, quanto menor o LQ,
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melhor o resultado do experimento (Silva, 2023). O Limite de quantificagdo das
metodologias utilizadas deve ser menor ou igual ao valor maximo permitido para
cada parametro analisado (Brasil, 2021).

O valor maximo permitido (VMP) trata-se do valor aceitavel pelas legislagdes,
ou seja, quantidade do composto aceitavel que pode ser encontrado e quantificado
na amostra. O VMP para cada substancia &, geralmente, estabelecido a partir de
evidéncias toxicoldgicas ou epidemiologicas, que permitam estimar um Nivel de
Efeito Adverso Nao Observado (No Observable Adverse Effect Level — NOAEL)
(Fernandes Neto, 2010).

Os valores considerados de LQ e de VMP por composto foram comparados e
detalhados dentro de cada base de dados com a sua respectiva portaria ou
normativa comparativa, sendo expostos nas tabelas 15 e 16.

Ressalta-se que a pesquisa foi realizada por meio da analise de banco de
dados de ensaios de residuos de pesticidas nas matrizes de agua e efluentes. Os
ensaios foram realizados por meio de ensaio de multirresiduos, desenvolvido pelo
A3Q, nas metodologias de cromatografia acoplada a espectrometria de massas (LC-
MS e GC-MS), as quais foram validadas de acordo com o Official Methods of
Analysis of AOAC International (2005) 182 ed., Official Method 2007.01.

As técnicas analiticas aplicadas na determinacao de residuos, devem garantir
alta sensibilidade e robustez nas analises por instrumentacdo e ndo menos
importante os métodos de preparo de amostras adequados para cada matriz, a fim

de garantir a confiabilidade nos resultados obtidos (Inmetro, 2018).

Tabela 15 - Tabela Expositiva de Parametros; Unidades de Medida; VMP; LQ. Resolugdo CONAMA

Aldrin+ q 14l ) (: ) " Clordano .
Deldrin Atrazina Benzeno Benzidina Antraceno Pireno Fluoranteno Fluoranteno Carbaril (cis+trans) 2-Clorofenol Criseno 24D (c
g/l g/l g/l g/l g/l g/l g/l g/l g/l ug/l g/l g/l g/l
0,005 2,0 5,0 0,001 0,05 0,05 0,05 0,05 0,02 0,04 0,10 0,05 4
0,002 0,05 1,00 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,005 0,05 0,01 0,05
ddt (p,p’-ddt + -
q . . Dodecacloro q q q Fenoéis o 0 Hexacloro- Indeno (1,2,3-
Diclorometano p:p' d::di)- P,p' pentaciclodecano Endossulfan Endrin Estireno Etilbenzeno Totais Glifosato Gution Heptacloro benzeno cd) pireno
mg/l ugll ug/l ugll ug/l mg/l ugll mg/l pg/l ug/l pg/l ug/l pg/l
0,02 0,002 0,001 0,056 0,004 0,02 90 0,003 65 0,005 0,01 0,0065 0,05
0,001 0,001 0,001 0,05 0,003 0,005 0,863 0,05 30 0,003 0,003 0,003 0,01
Pcbs - Toypel Triclorobenze
ifenil Surf: 2,4,5-T L?r:acrll‘:;i? Tetracloroeteno Tolueno Toxafeno 2,4,5-TP ::‘:::Io no (1,2,3-tcb + Tricloroeteno T
p loradas 1,2,4-tcb)




ugll ugll ug/l mg/l ug/l ugll mg/l ug/l pg/l ug/l pg/l mg/l mg/l
0,001 3,0 2,0 0,5 2,0 1,6 1,0 2,0 0,01 2,0 0,063 0,02 0,03
0,001 0,05 0,05 0,2 0,05 1,0 0,830 0,871 0,01 0,05 0,05 0,001 0,001
Fonte: Autor.
Tabela 16 - Tabela Expositiva de Parametros; Unidades de Medida; VMP; LQ. PORTARIA GM/MS
888/21.
. Atrazina +S-Clorotriazinas e
AId}:IadrI:::l)lff;n.a+ S:::‘;I:I: Ametrina Dei(sDoT)ert(:I[;ﬁ:at:;na f—e;‘iae Carbendazim Carbofurano Cip Clord: C (t:‘.ll:::r)lirl;?szt gg;: Difenoconazol D:EZ"?,:;?
Aldicarbesulféxido Diami jazina -Dact) oxon DDE
ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L ug/L
10 0,03 60 2 120 7 30 0,2 45 30 1 30 1.2
0,5 0,052 0,5 0,5 0,5 0,105 0,5 0,011 0,051 0,105 0,011 0,5 0,5
Hidroxi-Atrazina ( g:i::al-?gH) Malation Ma"?:ﬁbe * Me:\agif:gé * Metolacloro Metribuzina Molinato Paraquate Picloram Profenofés Propargito ::ﬁ%gﬁ%;
Hg/L ug/L Hg/L ug/L ug/L ug/L ug/L Hg/L Hg/L ug/L Hg/L ug/L Hg/L
120 2 60 8 7 10 25 6 13 60 0,3 30 3
0,5 0,01 0,05 5,0 0,5 0,05 0,5 0,104 5,0 0,5 0,1 0,5 0,5
Tiram Trifluralina
ug/lL Hg/L
6 20
50 0,051
Fonte: Autor.
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4.8 ESTATISTICAS DESCRITIVAS POR COMPOSTO

Para uma analise preliminar dos dados fez-se necessario determinar algumas
medidas estatisticas basicas, a fim de determinar a posicao amostral dos compostos
das bases estudadas tais como: média, mediana e moda.

Segundo Morettin (2010), a média aritmética (Equagao 1), € o quociente entre
a soma de todos os valores observados e o numero total de observagdes (n).
Considerando um conjunto n de observagbes. A média aritmética € a soma das
observagoes dividida pelo numero delas. Assim, a meédia aritmética de um grupo
numeral 3,4,7,8e8¢é(3+4+7+8+8)/5=6.

— =1

Equacéao 1

A moda ¢é definida como a realizagao mais frequente do conjunto de valores
observados. Em alguns casos, pode haver mais de uma moda, ou seja, a
distribuicao dos valores pode ser bimodal, trimodal, etc. A mediana € a realizagao
que ocupa a posicao central da série de observagdes, quando estdo ordenadas em
ordem crescente. Assim, se as cinco observagdes de uma variavel forem 3, 4,7, 8 e
8, a mediana € o valor 7, correspondendo a terceira observagdo. Quando o numero
de observacgdes for par, usa-se como mediana a média aritmética das duas
observagdes centrais (Morettin, 2010).

Sera utilizado, também, medidas de dispersao amostral tais como: Amplitude
(valor minimo e valor maximo), desvio padrao, variéncia e coeficiente de variagéo.
Bisquerra (2004) define amplitude como a distancia entre dois valores extremos de
uma distribuigdo, onde o valor mais alto € chamado de maximo e o valor mais baixo
chamado de minimo, sendo definidos por: R = (Xmax - Xmin) +1. Define, também,
que variancia € a média aritmética dos quadrados dos desvios de cada valor com
referéncia a sua meédia, no caso desse estudo a variancia sera descritiva, visto nao
ter por objetivo tirar conclusdes para além dos dados disponiveis. Ainda, é possivel
inferir partir dos bancos de dados analisados, a varidncia combinada dos
multianalitos expostos nas bases. O desvio-padrdo (S) (Equacédo 2) é a raiz
quadrada da variancia.

s =+

Equacéo 2



Ja o coeficiente de variacédo (CV) (Equacgao 3) expressa em que proporgcao da

média é o desvio-padrao, sendo o CV expresso me porcentagens (%).

S
CV(%) = —
Equacéao 3

A partir dos dados acima detalhados, para cada analito do banco de dados €&
possivel definir a distribuicdo dos resultados em cada analito, caracterizando a
assimetria dos dados e a curtose, sendo esse ultimo, conforme define Bisquerra
(2004), o grau de achatamento da parte central de uma distribuigao.

Conforme descreve David (2016), podemos classificar os bancos de dados
utilizados nesse estudo como sendo um banco de varidveis quantitativa e de
caracteristica continua. Define-se variavel quantitativa sendo uma variavel
susceptivel as medidas, apresentando-se com diferentes intensidades, que podem
ser de natureza discreta (descontinua) ou continua. A variavel quantitativa continua
€ uma variavel que assume valores em uma escala continua, resultantes de
mensuracdes. Exemplo: volume de uma arvore; peso de um corpo; altura de um
objeto. Nesses exemplos, é perfeitamente possivel ter-se uma arvore de 0,35454 m?,

ou um corpo com 23,4545 kg ou um objeto com 12,2 cm de altura.

4.9 ANALISE MULTIVARIADA

Técnicas analiticas multivariadas estdo sendo largamente aplicadas hoje na
indUstria, no governo e nos centros de pesquisas das universidades. E somente por
meio de técnicas multivariadas que as multiplas relagdes podem ser adequadamente
examinadas para se obter um entendimento completo e realista da tomada de
decisao (Viali, 2014).

De acordo com Alves (2007), a demanda crescente de informagdes implica
em um melhor conhecimento de técnicas para a organizagao e interpretacdo de
dados, assim como para a interpretagcdo dos resultados que podem ser gerados em
cada tipo de aplicacdo. Nesse contexto, a analise multivariada dispde de uma
diversidade de técnicas que favorecem o entendimento de muitos fendmenos. A
denominagdo “Anadlise Multivariada” corresponde a um conjunto de métodos e
técnicas que analisam simultaneamente todas as variaveis na interpretacao teorica
do conjunto de dados. O primeiro passo para a utilizagdo da analise multivariada é

saber o que se pretende afirmar a respeito dos dados. A técnica e o método

43



estatistico ideal para a aplicagdo devem ser escolhidos de acordo com o objetivo da
pesquisa. Ha diversas técnicas para a analise multivariada e cada uma delas se
aplica a um objetivo de pesquisa especifico. Quanto a organizagdo ou divisdo das
técnicas, alguns autores apresentam uma estrutura particular em seus trabalhos.

Para Hair et al. (2005), tais técnicas sédo estabelecidas em dois grupos: a)
Técnicas de Dependéncia Regressdao Multipla e Correlagdo Multipla, Analise
Conjunta, Analise Discriminante Multipla, Modelos Lineares de Probabilidade (Logit e
Probit), Analise de Correlagcdo Canbnica, Analise Multivariada de Variancia
(MANOVA), Analise Multivariada de Covariancia (MANCOVA), e Modelagem de
Equacdes Estruturais; b) Técnicas de Interdependéncia Analise Fatorial, Analise de
Agrupamentos, Escalonamento Multidimensional e Analise de Correspondéncia.

Segundo Viali (2014), a analise multivariada de forma geral refere-se a todos
os metodos estatisticos que analisam simultaneamente multiplas medidas em cada
individuo ou objeto sob investigagdo. Qualquer analise simultdnea de mais de duas
variaveis pode ser, de certo modo, considerada como analise multivariada. Muitas
técnicas multivariadas sao simplesmente extensdes de analises uni variadas
(analise da distribuicdo de uma unica variavel) e analise bivariada (classificagao
cruzada, correlagcdo, analise de variancia e regressao simples). Dessa forma, a
caracteristica multivariada repousa nas multiplas combinag¢des de variaveis e nao
somente sobre o numero de variaveis ou observagoes.

Os dados aparecem na forma de uma matriz, usualmente com as colunas
indicando as variaveis e as linhas os individuos (ou elementos). A notacdo de uma
matriz pode ser realizada com p variaveis X1, X2, ..., X p e n individuos, totalizando
np dados. O principal objetivo das analises nessa situagdo é explorar relagdes
(similaridades) entre as colunas, ou algumas vezes entre as linhas. Um dos
principais objetivos de se construir uma distribuicdo conjunta de duas variaveis
qualitativas é descrever a associagao entre elas, isto €, queremos conhecer o grau
de dependéncia entre elas, de modo que possamos prever melhor o resultado de

uma delas quando conhecermos a realizagao da outra (Morettin, 2010).

Figura 7 - Tabela demonstrativa Analise Multivariada.



s Varidvel
Individuo

i X,
Fonte: Adaptado de Morettin (2010).
4.9.1 ESCOLHA DE TECNICAS MULTIVARIADAS

As medidas de associagdo indicam o sentido da relagdo e/ou grau de
correlacdo entre duas ou mais variaveis. A relagcdo pode ser positiva, quando as
variaveis sdo diretamente proporcionais, isto €, se o valor de uma aumenta, o valor
da outra também aumenta. Ou ainda, pode ser negativa, quando sao inversamente
proporcionais, isto €, se o valor de uma aumenta, o da outra diminui (David, 2016).

De acordo com Mingoti (2005), a analise de agrupamentos também é
conhecida como analise de conglomerados ou analise de classificagdo ou cluster
analysis. Seu objetivo é agrupar os elementos da amostra ou populagdo em grupos.
Segundo Hair et al. (2005), o objetivo principal da analise de agrupamentos é situar
as observagcbes homogéneas em grupos, a fim de definir uma estrutura para os
dados.

A covariancia é outra analise que pode ser realizada, conforme David (2016)
detalha, a covariancia € uma estimativa que corresponde a variancia “compartilhada”
entre duas variaveis. Muitas vezes sua interpretagcdo pode ser subjetiva, pois ela &
uma medida influenciada pela escala da variavel. Dessa maneira, € mais adequado
que se compare a covariancia entre variaveis iguais. Seu valor pode ser positivo,
quando a associagao € positiva entre as duas variaveis, ou negativo, em caso
contrario. O estimador covariancia (syx) pode ser obtido por (Equagéao 4):

- =)=

Cov(.,y)=sy = —7

Equacéao 4
Onde ¢é a variavel de interesse x e y a variavel de interessey. e as
médias das variaveis x e y respectivamente. Sendo n o nimero de pares de valores.
Também chamada de coeficiente de correlagdo (Equagao 5), a correlagéo de
Pearson reproduz o efeito da covariancia sem escala unitaria, portanto, o valor da
correlacdo de Pearson entre duas variaveis pode ser comparado com quaisquer

outras correlagoes, independente da escala da variavel. Seu valor varia de -1, para
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correlagdo maxima negativa, até +1, que corresponde a correlagdo maxima positiva.
Valor igual a 0 corresponde a correlacdo nula entre variaveis, isto é, ndo existe
qualquer associagao entre ambas as variaveis. O estimador correlagdo (ryx) é dado
por:
Corr(x,y) = ry=—
Equacao 5
Onde € a covariancia entre as variaveis x e y. € 0 desvio padrao da

variavel x e €& o desvio padr&o da variavel y.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos tratamento inicial dos dados e definicdes da area pesquisada, foi
realizada a espacializagao dos dados no software Qgis, a fim de formatar mapas
para uma melhor visualizagdo das regides em estudo. A espacializagao foi realizada
para as duas portarias estudadas: CONAMA 357 e Portaria GM/MS 888/21. O
presente trabalho avaliou um banco de dados com mais de 10.000 ordens de servigo
(OS’s), as quais se tratam de solicitagdes de clientes para as analises de compostos

organicos.
4.10 CONAMA 357

Os dados espacilizados para resolugio CONAMA 357 encontram-se
apresentados nas figuras 8, 9, 10 e 11. Sendo apresentados inicialmente os dados
integrais da regido em estudo e apds apresentados regionalizados segundo os

estados de interesse do estudo.

Figura 8 - Mapa 5 - Espacializacdo Regigo do Estudo. RESOLUCAO CONAMA 357/2005.
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Fonte: Autor.

No mapa 5, verifica-se a espacializacdo geral nos trés estados de estudo,
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sendo possivel observar algumas cidades com numero de coletas superior a 300

solicitagdes para descarte de efluentes, dentro do periodo delimitado.
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Figura 9 - Mapa 6 - Espacializacdo Parana X Cidade. RESOLUCAO CONAMA 357/2005.
ESPACIALIZACI\O DE DADOS RESOLUCIN\O CONAMA 357/2005 - PARANA

24°0°S

26°0°S

MS santflpadio /p
NWG“ ig:‘ aaaaa i {(I i y P HL
santa Mén 2 s a 34
Tay N
icaraima cidade - d
Alte
Esp Umi
M,
a )
o 4 Jegui ,"h 1 "
Marec! i Ao
Ents &l
e Pal
& Ignace Lai |l
| Gui iagu
Lir Cat i
ahyto gugu A Laranjei sul
Nogea Praga do Ipuhcu
A os
Pérola 'Ot 2 chi
S5anto Anténio o Sudodste l =
Cley
54° A 52°p'W 50°p'W
COLETAS C13-5 [J10-14 [21-26 [ 41-49 [N 80-101 MM 411-429
J1-1 [15-7 [J14-18 [26-34 MWW 49-56 M 101-323
[J1-3 [CJ7-10 [EFJ18-21 [EW34-41 MEE56-80 MM 323-411

Fonte: Autor.

0 75
[

150 km

Sistema de Coordenadas Geogréficas
Datum SIRGAS 2000.
Bases Cartograficas: IBGE, 2022.
Autor: Lacerda, D. M. Data: 15/01/2024



18°0°S

20°0°S

22°0'S

Figura 10 - Mapa 7 - Espacializagdo Mato Grosso do Sul X Cidade. Resolugao CONAMA 357/2005.
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Figura 11 - Mapa 8 - Espacializagdo Santa Catarina X Cidade. Resolugao CONAMA 357/2005.
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Nas espacializa¢des referentes as portarias CONAMA 357/2005, verifica-se a
predominancia em algumas cidades especificas de cada estado escolhido para o
estudo, isso se deve ao fato da presenca de grandes industrias ou agroindustrias
localizadas nessas cidades, podendo inferir que o fato das solicitacbes de analises
sao relativas as portarias especificas, tais estabelecimentos tem se preocupado em
seguir a legislagao vigente, buscando a avaliagdo da qualidade da agua descartada

e o estado atual de uso.

Tabela 17 - Tabela quantitativa de solicitagbes. CONAMA/357 por estado, pds tratamento.

ESTADO SOLICITAGOES %
PR 4.260 43,46%
SC 4.145 42,29%
MS 1.396 14,24%

Total 9.801 100,00%

Fonte: Autor.

Observa-se na tabela 17, uma predominancia no numero de amostras no
estado do Parana, isso se deve ao fato do laboratério A3Q estar localizado na
cidade de Cascavel no Parana, sendo fonte de analises para varias empresas da

regiao.

Tabela 18 - Tabela quantitativa de solicitagdes. CONAMA/357 por matriz, pds tratamento.

MATRIZ QUANTIDADE %
Agua 1.633 16,66%

Efluente 8.168 83,34%
Total 10.094 100,00%

Fonte: Autor.

Ja na tabela 18, temos a distribuicdo por matrizes cadastradas, chama
atengao nesses dados o fato da Resolugdo CONAMA 357/2005 ser destinada a
classificagao dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condicbes e padrdées de lancamento de efluentes. O
enquadramento como matriz “agua” pode ser por solicitacdo direta do cliente ou por

inconsisténcia no cadastro.

Tabela 19 - Tabela quantitativa de solicitagdes. CONAMA/357 por cidades (25 mais relevantes), pos
tratamento.

CIDADE SOLICITAGOES %
CHAPECO 3.773 38,50%
DOURADOS 845 8,62%




UMUARAMA 417 4,25%

LONDRINA 411 4,19%
CASCAVEL 355 3,62%
TOLEDO 323 3,30%
CAMPO GRANDE 206 2,10%
FAXINAL DOS GUEDES 135 1,38%
SANTA HELENA 99 1,01%
FOZ DO IGUACU 99 1,01%
CAMPO MOURAO 84 0,86%
GUARAPUAVA 80 0,82%
MARECHAL CANDIDO RONDON 68 0,69%
FRANCISCO BELTRAO 67 0,68%
MEDIANEIRA 65 0,66%
PONTA GROSSA 61 0,62%
CIANORTE 56 0,57%
CURITIBA 52 0,53%
CRUZEIRO DO OESTE 52 0,53%
PALOTINA 51 0,52%
CAARAPO 46 0,47%
APUCARANA 46 0,47%
TRES LAGOAS 45 0,46%
TAPEJARA 41 0,42%
HERVAL D'OESTE 39 0,40%

Fonte: Autor.

Na tabela 19, observa-se predominancia de amostras coletadas na cidade de
Chapecé no estado de Santa Catarina (SC), seguidos pelas cidades de Dourados no
Mato Grosso do Sul (MS) e Umuarama no estado do Parana (PR).

A predominancia da atividade agroindustrial nas cidades analisadas esta
diretamente relacionada ao aumento dos riscos ambientais, especialmente devido
ao descarte inadequado de aguas residuais. Quanto maior a intensidade dessas
atividades, maior a necessidade de monitoramento constante para avaliar os
impactos ambientais. Esse acompanhamento é evidenciado pelo volume de analises
realizadas.

Ao se analisar os dados brutos da base de dados referente a Resolugéo
CONAMA 357/2005, verifica-se a presenca de alguns compostos com valores acima
dos valores maximos permitidos (VMP), em 18 dos 54 compostos avaliados.

Quando avaliada a base de dados relativa a Resolugdo CONAMA 357/2005,
temos um conjunto com 10.099 OS’s, perfazendo um total de 54 analitos
contemplados de acordo com o objetivo proposto no trabalho (Compostos

Organicos), sendo 1.864 classificadas em suas solicitagbes como “Agua”, e 8.230
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OS’s cadastradas e classificadas como “Efluentes”, perfazendo respectivamente
18,4% e 81,6%, com uma variabilidade grande quanto a determinagdo do ponto de
coleta, evidenciados anteriormente na tabela 8.

Ao avaliar o banco de dados relativo a Resolucdo CONAMA 357/2005,

verifica-se valores acima da referida legislagao de alguns compostos, tabela 20.

Tabela 20 - Tabela quantitativa dos compostos com VMP acima do permitido. CONAMA/357.

TOTAL DE VMP DO % DE AMOSTRAS DO
SOLICITAGOES COMPOSTO  CONJUNTO ACIMA DO
COMPOSTO DO COMPOSTO  (CONAMA 357) VMP
BENZENO 9.746 (100%) 5,0ug/L 635 (6,5%)
2 CLOROFENOL 75 (100%) 0,10ug/L 1(1,3%)
CRISENO 75 (100%) 0,05ug/L 1(1,3%)
1,2 DICLOROETANO 1.220 (100%) 0,01mg/L 1(0,2%)
DICLOROMETANO 1.222 (100%) 0,02mg/L 53 (4,3%)
DDT 1.225 (100%) 0,002ug/L 1(0,1%)
ESTIRENO 400 (100%) 0,02mg/L 30 (7,5%)
ETILBENZENO 9.773 (100%) 90pg/L 201 (2,1%)
FENOIS TOTAIS 65 (100%) 0,003mg/L 1(1,5%)
PENTACLOROFENOL 1.232 (100%) 3,0ug/L 1(0,1%)
SURFACTANTES 2.465 (100%) 0,5mg/L 1.631 (66,3%)
2,4,5-T 237 (100%) 2ug/L 1(0,4%)
TETRACLORETO DE CARBONO 1.389 (100%) 1,6ug/L 1(0,1%)
TETRACLOETENO 1.230 (100%) 1,0mg/L 3 (0,2%)
TOLUENO 9.801 (100%) 2,0ug/L 1.954 (19,9%)
TRICLOROBENZENO 235 (100%) 0,02mg/L 1(0,4%)
2,4,6 TRICLOROFENOL 941 (100%) 0,01mg/L 1(0,1%)
XILENO 9,772 (100%) 300ug/L 243 (2,5%)

Fonte: Autor.

Observa-se varios compostos com um alto percentual de ocorréncias, porém

nao se pode considerar apenas o percentual de ocorréncia como critério de

importancia, devendo-se levar em consideragao outras caracteristicas quimicas e

contaminantes dos compostos, visto que mesmo em baixo percentual, possuem uma

grande capacidade contaminante e um grande impacto na saude e ao meio

ambiente.

Abaixo foi realizada a espacializagcdo dos compostos relevantes, os quais

foram considerados como relevantes para essa etapa, os que tiveram maior

quantidade de amostras com limites acima do VMP aceitavel na legislacdo. Sendo



eles: Benzeno, Diclorometano, Estireno, Etilbenzeno, Surfactantes, Tolueno e Xileno.

Esses compostos ja foram detalhados seus percentuais de ocorréncia na Tabela 20.

Figura 12 - Mapa 9 - Espacializacdo Ocorréncias Benzeno. Resolugdo CONAMA 357/2005.
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Fonte: Autor.

Figura 13 - Mapa 10 - Espacializagcado Ocorréncias Diclorometano. Resolugao CONAMA 357/2005.
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Fonte: Autor.

Figura 14 - Mapa 11 - Espacializacao Ocorréncias Estireno. Resolugdo CONAMA 357/2005.
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Fonte: Autor.

Figura 15 - Mapa 12 - Espacializagdo Ocorréncias Etilbenzeno. Resolugao CONAMA 357/2005.
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Fonte: Autor.

Figura 16 - Mapa 13 - Espacializagao Ocorréncias Surfactantes. Resolugao CONAMA 357/2005.
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Fonte: Autor.

Figura 17 - Mapa 14 - Espacializagdo Ocorréncias Xileno. Resolugdo CONAMA 357/2005.
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Fonte: Autor.

Figura 18 - Mapa 15 - Espacializagcado Ocorréncias Tolueno. Resolugdo CONAMA 357/2005.
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As analises de BTEX e Surfactantes tém predominancia de ocorréncias sobre
o banco de dados, tais compostos estdo ligados diretamente a produgéo industrial e
agroindustrial, por serem compostos residuarios da atividade com combustiveis e
produtos de limpeza respectivamente.

Os compostos do grupo BTEX (Benzeno; Tolueno; Etilbenzeno; Xileno) estao
intrinsecos ao processo produtivo. As grandes industrias utilizam veiculos e
possuem parques de manutencdo geralmente dentro do parque produtivo, tais
residuos podem se deslocar para os efluentes gerais da industria trazendo assim
contaminagdo as aguas residuarias. Além de estarem presentes, também, em
produtos de manutencdo derivados de petroleo que podem ser utilizados no
ambiente produtivo agroindustrial.

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas por possuirem regides hidrofilicas e
hidrofébicas em uma uUnica molécula. Sdo amplamente empregadas em varios
segmentos da vida humana, sendo encontrados em: detergentes domésticos,

produtos pessoais e de saude, pesticidas, 6leo, papel, mineracao, industria téxteis e



etc. Esses compostos sdo utilizados para diminuir as tensdes interfaciais entre dois
liquidos ou entre um liquido e um so6lido, aumentando o poder de limpeza. Uma
lavagem para fins domésticos pode produzir efluente contendo surfactantes (Ribeiro
et. al, 2023).

Conforme citado anteriormente, tais compostos estdo inseridos dentro do
processo industrial, desde o processo produtivo, com os residuos de substancias
agrotoxicas como também no processo industrial de produgédo de alimentos. Por se
tratar de uma industria que preza a limpeza dos ambientes e da cadeia produtiva é
comum a presenga desses compostos, porém ressalta-se a necessidade de meios
mais eficazes na remocgao de tais compostos das aguas residuarias, bem como uma
maior vigilancia do uso e descarte. Evidencia-se a necessidade de melhor gestdo do
processo com a utilizacdo de mecanismos mais eficientes de retirada desses
compostos nas aguas residuais. Na tabela 21 temos a relagdo completa dos
compostos e analises realizadas e quantidade de analises que ultrapassam os

VPM'’s permitidos.
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Tabela 21 - Tabela Expositiva de Parametros; Unidades de Medida; VMP; LQ; Quantidade de OS’s; Resultados Superiores ao VMP. Resolugao

CONAMA 357/2005.

Parametro Acrilamida Alacloro g Atrazina Benzeno Benzidina = ( = (b) ) Carbaril jCLoicang 2-Clorofenol Criseno 24D (dle);'::?: rtl> + Di(l;e:)zo ik
h 5 i ) - ! n
Deldrin Antraceno Pireno Fluoranteno Fluoranteno (cis+trans) demeton-s) Antraceno Dicloroetano
Unidade ug/l ug/l ug/l ug/l pg/l ugll pg/l ug/l ug/l ugll ugll ug/l ugll pg/l ugll ug/l ug/l mg/l
VMP 0,500 20,0 0,005 2,0 5,0 0,001 0,05 0,05 0,05 0,05 0,02 0,04 0,10 0,05 4 14 0,05 0,01
LQA3Q 0,150 0,05 0,002 0,05 1,00 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,005 0,05 0,01 0,05 0,05 0,05 0,001
Qtd 0S’s 1.222 1.221 1.227 7.864 9.746 65 75 1.238 75 67 65 898 75 75 1.052 65 75 1.220
Resultados
Superiores 0 0 0 0 635 0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 3
ao VMP
ddt (p,p'-ddt +
A 1,1- 2,4- q ' . Dodecacloro q q q n " Hexacloro- Indeno (1,2,3- A "
Parametro Dicloroeteno Diclorofenol Diclorometano P,p' d::d-;- p,p' pentaciclodecano Endossulfan Endrin Estireno Etilbenzeno Glifosato Gution Heptacloro benzeno cd) pireno Lindano Malation Metolacloro
Unidade mg/l ug/l mg/l ug/l pg/l ugll pg/l mg/l ug/l mg/l ugll ug/l ugll pg/l ugll ug/l ug/l ug/l
VMP 30 0,3 0,02 0,002 0,001 0,056 0,004 0,02 90 0,003 65 0,005 0,01 0,0065 0,05 0,02 0,1 10,0
LQA3Q 1,0 0,05 0,001 0,001 0,001 0,05 0,003 0,005 0,863 0,05 30 0,003 0,003 0,003 0,01 0,003 0,05 0,05
Qtd 0S’s 251 773 1.222 1.225 65 235 243 400 9.773 65 1.220 65 65 73 75 1.221 1.049 1.221
Resultados
Superiores 0 0 53 1 0 0 0 31 201 1 0 0 0 0 0 0 0 0
ao VMP
Pcbs - - Triclorobenze
A . . e o A: Tetracloreto Tributil- . 2,4,6- N " "
Parametro Metoxicloro Paration P ofenol Sur 2,45T de carbono Tetracloroeteno Tolueno Toxafeno 2,4,5-TP estanho no1(12,’;,-3;:§;) + Tricloroeteno Triclorofenol Trifluralina Xileno
22,
Unidade ug/l ug/l ug/l ug/l pg/l mg/l pg/l ug/l mg/l ugll ugll ug/l ugll mg/l mg/l mg/l ug/l ug/l
VMP 0,03 0,04 0,001 3,0 2,0 0,5 2,0 1,6 1,0 2,0 0,01 2,0 0,063 0,02 0,03 0,01 0,2 300
LQA3Q 0,003 0,004 0,001 0,05 0,05 0,2 0,05 1,0 0,830 0,871 0,01 0,05 0,05 0,001 0,001 0,005 0,05 1,763
Qtd 0S’s 65 65 7 1.232 1.221 2.465 237 1.389 1.230 9.801 65 65 65 235 1.328 941 1.221 9.772
Resultados
Superiores 0 0 0 1 0 1.631 1 1 3 1.954 0 0 0 1 0 1 0 243
ao VMP

Fonte: Autor.




4.10.1 CORRELACAO E ANALISE DE AGRUPAMENTO

Para entendimento esse universo de dados, foi realizada uma analise de
correlacdo entre os compostos avaliados verificando-se varios compostos com
correlagao superior a 0,8, conforme apresentado no grafico abaixo. Esse alto grau
de correlagdo demonstra que os compostos estao interligados na sua resposta ao

ambiente, ou apresentando caracteristicas contaminantes correlatas.

Figura 19 - Analise de Correlagdo - Portaria CONAMA 357/2005.
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Ao verificar a analise de correlagado, observa-se a forte correlagao entre os
compostos abaixo, formando-se 7 agrupamentos significativos, que seguem

abaixo destacados:

1 - SURFACTANTES > FENOIS TOTAIS

2 - XILENO > BENZENO > ETILBENZENO > TOLUENO
3-2,4,6 TRICOLOROFENOL > 2-CLOROFENOL > CRISENO

4 - TOLUENO > BENZENO > DICLOMETANO > ETILBENZENO
5 - ETILBENZENO > BENZENO

6 - ESTIRENO > DICLOROMETANO

7 - CRISENO > 2-CLOROFENOL

Os compostos apresentaram, em seus resultados analiticos, fortes
relagdes, com alteragdes significativas, demonstrando interagdo entre os mesmos.
Alguns grupos listados nas interagbes, tais como os grupos 2, 4 e 5 séo
compostos amplamente estudados e com interagdes conhecidas, sendo
compostos essenciais em combustiveis ou derivados. Conforme Amaral (2017), a
gasolina € uma mistura complexa de fragdes liquidas leves do petréleo, contendo
diversos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, como benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX), compostos lipossoluveis e toxicos que agem como
depressores do sistema nervoso central e apresentam toxidade mesmo em baixas
concentragoes.

Além disso, dentre os BTEX, o benzeno destaca-se como o principal
composto de relevancia toxicoldgica, devido aos seus efeitos a saude humana,
como sindromes mielodisplasicas (SMD) e, principalmente, a seu efeito
carcinogénico, como leucemia mieloide aguda (LMA), isso faz com que a
exposicao ao benzeno, ou exposigado a esse grupo BTEX tenha grande influéncia
no ambito da saude ambiental. As amostras estudadas podem sofrer a
contaminagao desses compostos, visto estarem inseridas em varias atividades da
agroindustria.

Assim como relata Mello (2007), no Brasil, os efluentes em grande parte
dos centros urbanos e das areas industriais ndo sao devidamente tratados, sendo

langados indiscriminadamente nos corpos d’agua, comprometendo a fauna, a



flora e a qualidade de vida da populagdo, gerando sérios riscos aos corpos
hidricos e a toda cadeia inserida. Na industria agricola esses compostos podem
aparecer devido ao proprio processo.

Dentre os compostos citados acima temos o benzeno (C6H6) que é um
composto volatil, incolor e inflamavel. E formado em processos naturais e
antropogénicos. Pode ser emitido em atividades industriais e é utilizado na
manufatura de alguns produtos quimicos como detergentes, explosivos, tintas,
pigmentos, etc. As emissbes provenientes dos processos na industria
petroquimica, as emissdes evaporativas no armazenamento e nos processos de
transferéncia de combustiveis, bem como nos postos de abastecimento (Cetesb,
2016).

Quanto a toxicidade dos BTEX, a literatura destaca o benzeno como o
mais agressivo a saude humana. O benzeno é rapidamente absorvido nos
pulmdes e imediatamente distribuido pelo corpo, tendendo a se acumular nos
tecidos gordurosos. Segundo a Agéncia Ambiental dos EUA (USEPA), o benzeno
esta classificado no grupo A, como carcinogénico para pessoas. A exposigao
cronica a este poluente pode causar danos ao sistema imunoldgico (alteragdes
nos niveis de anticorpos e perda de células brancas do sangue). De acordo com a
Organizagdo Mundial da Saude — OMS, o benzeno € cancerigeno para 0s seres
humanos e nenhum nivel seguro de exposi¢ao pode ser recomendado.

O tolueno (C7H8) é um liquido volatil, incolor e inflamavel. As principais
fontes de emissédo de tolueno para o ambiente sdo os combustiveis fésseis. O
tolueno esta presente na gasolina, € utilizado na produgdo de benzeno, além de
ser usado como solvente. Também pode ser emitido durante a producao, uso e
descarte de produtos industrializados que contenham tolueno. As concentragoes
em ambientes internos podem ser elevadas em decorréncia do uso de produtos
domésticos, como tintas, thinners, adesivos e esmalte de unha, além de fumaca
de cigarro. A exposigdo ao tolueno pode afetar o sistema nervoso central de
humanos e animais (Cetesb, 2016).

O etilbenzeno (C8H10) é um liquido incolor, volatil, com odor semelhante
ao da gasolina. E encontrado no petréleo e em produtos manufaturados como
tintas, tintas de impresséao e inseticidas. O etilbenzeno é um constituinte (15-20%)
de xileno comercial ("xilenos mistos”), utilizado como solvente da borracha e como

diluente de tintas e vernizes, e como solvente na industria da borracha e quimicos.
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A exposicdo aguda ao etilbenzeno resulta em efeitos respiratérios bem como
irritacdo dos olhos e garganta e efeitos neurolégicos como vertigem. Estudos
conduzidos em animais reportaram efeitos no sangue, figado e rins por exposigéo
cronica (Cetesb, 2016).

O termo xileno (C8H10) refere-se ao conjunto de trés isbmeros orto-xileno,
meta-xileno e para-xileno que diferem em fung¢ao da posigao relativa dos grupos
metila. Esse conjunto de compostos também é conhecido como xilol. O isémero
predominantemente encontrado no xileno comercial € o meta-xileno, na ordem de
40% a 65%, com orto e para-xileno presentes em até 20%. E um liquido incolor,
inflamavel, praticamente insoluvel em agua e com odor adocicado. Os xilenos sao
encontrados no petréleo e tém sido amplamente utilizados em fragréncias
sintéticas e na fabricacao de tintas, vernizes e borracha.

A inalagao por exposicao aguda a misturas de xilenos resulta em irritacéo
dos olhos, nariz e garganta, efeitos gastrointestinais e neurologicos. A exposicao
crbénica, dependendo das concentracdes, pode afetar o sistema nervoso central
(Cetesb, 2016).

Em relagdo aos compostos BTEX, os mesmos possuem um grande
impacto, provocando contaminagdes ambientais e ocupacionais. A gasolina é
uma mistura complexa de fracdes liquidas leves do petrdleo, contendo diversos
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, como benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos (BTEX), compostos lipossoluveis e toxicos que agem como depressores
do sistema nervoso central e apresentam toxidade mesmo em baixas
concentragbes. Além disso, dentre os BTEX, o benzeno destaca-se como o
principal composto de relevancia toxicologica, devido aos seus efeitos a saude
humana, como sindromes mielodisplasticas (SMD) e, principalmente, a seu efeito
carcinogénico, como leucemia mieloide aguda (LMA). O benzenismo corresponde
ao conjunto de sinais e sintomas decorrentes da exposicdo ao benzeno. O
mecanismo de ac¢ao da toxicidade hematopoiética do benzeno ainda permanece
em grande parte desconhecido, tanto no desenvolvimento de citopenias
periféricas quanto no processo leucogénico da LMA (Amaral, et. al., 2017)

O grupo 1, das interagbes relacionadas a partir analise de agrupamentos,
nao possui interagdes quimicas conhecidas a nao ser o seu impacto ambiental. A
relacdo entre surfactantes e fenodis totais geralmente esta associada a poluicéo

ambiental, especialmente em corpos d'agua e solos contaminados. Tanto



surfactantes, quanto fendis sdo compostos quimicos com impacto significativo na
qualidade da agua, sendo comumente encontrados em efluentes industriais e
domésticos. Surfactantes sdo compostos que diminuem a tensao superficial entre
dois liquidos ou entre um liquido e um sdlido. Eles sdo amplamente utilizados em
detergentes, produtos de limpeza, e processos industriais, podendo causar
impacto negativo na vida aquatica, interferindo na respiragao dos peixes e outros
organismos. Ademais, os surfactantes podem alterar as propriedades fisicas da
agua, como a formagéo de espumas.

Os detergentes contém uma regido apolar, formada por uma longa
sequéncia de carbonos e hidrogénios, e uma regido polar, que apresenta as
seguintes fungdes organicas: os sais amoénio quaternario, acido sulfénico, fosfatos
e aminas terciarias. Comercialmente, o principio ativo mais encontrado € o acido
sulfénico, pois possui propriedades surfactantes de alta performance que auxiliam
na remogao de gordura e sujeira (Silva, 2023).

Os fenodis sdo uma classe de compostos organicos que podem ser téxicos
e sao liberados por industrias quimicas, de papel e celulose, e refinarias de
petréleo, entre outras. S&o nocivos a saude humana e a vida aquatica, além de
serem precursores de compostos mais perigosos, como os cloros fendis, que tém
propriedades cancerigenas. Ambos podem ser encontrados juntos em efluentes
industriais. A combinacdo de surfactantes e fendis pode ter um efeito adverso
ainda maior no meio ambiente, ja que ambos podem degradar a qualidade da
agua, reduzir o oxigénio dissolvido e aumentar a toxicidade para organismos
aquaticos (Ribeiro et. al, 2023).

O CONAMA determina como concentracdo maxima de substancias
tensoativas que reagem com azul de metileno o valor de 0,5 mg/L em agua doce
da classe 1, uma vez que a ingestao de surfactantes acima dessa concentragcéo
pode ser prejudicial a saude, o que torna essencial o tratamento para remogéao de
surfactantes de efluentes. Assim como para a remog¢ao de corantes, na remocao
de surfactantes, o carvao ativado € um adsorvente comum (Tomaz et. al, 2023).

Mesmo com muitas legislagbes vigentes no Brasil que visam garantir a
seguranga do alimento, as empresas tém investido além dessas exigéncias,
buscando programas, certificacdes e selos de garantia de seguranga e qualidade.
Tal reconhecimento vai além do cumprimento legal local, pois posiciona a

empresa em outro patamar no mercado, agregando valor e aumentando o
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respeito a imagem da marca. Desse modo, faz-se necessario o controle higiénico,
sanitario e tecnoldgico por parte do setor produtivo para que se tenha a garantia
de um alimento seguro e livre de contaminagdes. A higienizagdo na industria de
alimentos, faz parte das exigéncias primordiais das boas praticas de fabricagéo,
fornecendo a todo o ambiente industrial condi¢des sanitarias adequadas,
objetivando que este ndo se torne um perigo para a contaminagéo do alimento,
favorecendo que ele seja produzido em condigbes e padrdes de qualidade
aceitaveis e recomendados pela legislagdo. Para isso, devem ser tomadas
precaucdes adequadas, em termos de higienizagdo, realizando a remogao de
sujidades e outras substancias indesejaveis durante o processo de limpeza e
reduzindo o numero de microrganismos a um nivel que ndo comprometa o
alimento (Silva, 2023).

Portanto, para se obter um programa de higienizacao eficaz, é essencial ter
conhecimento da natureza da sujidade a ser removida, assim sera possivel
escolher a maneira mais adequada de remoc¢ao. Sendo assim, torna-se mais
relevante a preocupac¢ao na escolha do método de higienizagdo e dos quimicos
ideais para cada tipo de operagao.

O uso de detergente neutro na industria alimenticia desempenha um papel
importante na manutengdo dos padrdes de higiene e seguranga alimentar. Os
detergentes neutros sao formulagdes de limpeza que tém um pH proximo ao
neutro, na faixa de pH do 6 ao 8. Como qualquer produto de limpeza, os
detergentes neutros, podem conter uma variedade de ativos, dependendo da
formulagcdo especifica de um fabricante. No entanto, geralmente, os principais
ativos presentes em um detergente neutro concentrado sdo os surfactantes ou
agentes tensoativos. (Silva, 2023).

No grupo 4, ainda temos a interagdo dos compostos de BTEX com o
composto diclorometado (CH2CI2), o diclorometano € um liquido incolor, n&o
inflamavel e ndo explosivo no ar, muito volatil e de odor adocicado, semelhante ao
do cloroférmio. E utilizado industrialmente como solvente na producédo de fibras
sintéticas, na extracdo de odleos e gorduras e na decapagem de tintas; como
agente desengordurante e de limpeza de pecas como motores, bombas e metais;
como propelente em aerossois e componente de adesivos, tintas, vernizes e

removedores de tinta, produtos farmacéuticos e agrotoxicos.



O diclorometano pode estar presente no ambiente pelo langamento de
varios tipos de efluentes. Uma vez liberado na agua ou no solo, tem sua maior
parte vaporizada. No ar, € degradado por luz solar e reage com outras
substancias quimicas e pode persistir nesse meio por até 500 dias. A
biodegradagao do DCM ¢ rapida em agua. No solo, apenas uma pequena parcela
da substancia passa por esse processo e, por sua alta mobilidade, ¢ lixiviada para
a agua subterranea. Na agua superficial e na agua subterranea, uma vez
presente pela acdo humana, as concentracbes de DCM sdo, em geral, mais
elevadas em fungao da sua volatilizagao ser restrita. A principal via de exposicéo
ao diclorometano € a inalatéria e a substancia apresenta baixa toxicidade aguda.
A inalacdo aguda de altas concentragbes da substancia esta associada com
efeitos no sistema nervoso central (SNC) e formacédo de carboxiemoglobina
(COHb) que é incapaz de transportar o oxigénio inalado para os tecidos,
ocasionando baixa concentragdo de oxigénio (hipoxia). A inalagdo cronica (de
longo prazo) pode ocasionar: cefaleia, nausea, perda da memoria e tontura
(Cetesb, 2022).

No grupo 6, temos dois compostos com forte relagdo, Estireno e
Diclorometano. Ambos compostos sdo hidrocarbonetos, ou seja, compostos que
possuem em sua composi¢cdo somente atomos de carbono e hidrogénio. Os dois
compostos tém sua génese no processo industrial, a partir de particulas de
plastico ou compostos quimicos utilizados nos mais diversos processos.
Conforme destaca Montagner (2021), a poluicdo plastica € atualmente um
problema de grande relevancia sob o ponto de vista ambiental e socioecondmico,
consequéncia principalmente da ma gestdo dos residuos solidos, dentre outros
fatores. Uma ramificacdo da questdo é dada pela poluigcdo causada por plasticos
cujos tamanhos estejam nas escalas micrométrica e milimétrica.

Ja nos grupos 3 e 7, temos os compostos 2, 4, 6 -Triclorofenol, 2 Cloro
fenol e Criseno como compostos com alto grau de interagdo. Compostos
organoclorados s&o considerados uma importante classe de contaminantes
ambientais devido a sua elevada toxidade e reduzida biodegradabilidade. Dentre
estes, os cloros fendis possuem especial destaque, pois dificiimente séao
removidos pelos tratamentos de agua convencionais e s&o continuamente
lancados no ambiente por diversos processos industriais, representando, assim,

um importante risco ambiental.
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Estes compostos fazem parte da formulagdo de diversos quimicos de uso
diario, tais como pesticidas, como também podem ser gerados durante a etapa da
desinfeccdo (cloracdo) em estagdes de tratamento de agua (ETA), que € o caso
do
2, 4, 6 - triclorofenol (TCP). Tal é a relevancia ambiental deste contaminante, que
se encontra na lista de substancias prioritarias a serem monitoradas para fins de
controle ambiental (Souza, 2018).

O 2, 4, 6 - Tricloro fenol (2, 4, 6 - TCF) é o principal isbmero formado
através desse processo. Cloro fendis sdo especialmente toxicos e potencialmente
carcinogénicos. Muitos sao considerados poluentes prioritarios para serem
monitorados em agua pela Unido Europeia e pela agéncia de prote¢do ambiental
dos Estados Unidos (Sartori, 2007). Fenol e clorofendis sao considerados
importantes classes de contaminantes aquaticos desde 1976 pela EPA devido a
sua toxicidade, persisténcia e bioacumulagcdo nos organismos aquaticos, gerando
extrema preocupagao e estimulando que medidas urgentes sejam tomadas com
relacdo ndo so ao tratamento bem como a minimizagéo dos residuos.

Os clorofendis sao gerados por diversas fontes, entre elas a industria de
papel, onde durante o processo de branqueamento com cloro, estes compostos
sdo formados como resultado da reagdo com ligninas presentes na polpa. Alguns
clorofendis s&o intermediarios de sintese de herbicidas, outros usados como
preservantes de madeira como o pentaclorofenol (Nogueira, 2002).

O Criseno (C18H12) faz parte do grupo dos HPA’s (Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos), segundo a Cetesb (2022), os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) s&do uma classe de mais de 100 substancias quimicas que
ocorrem naturalmente no carvao, no petréleo bruto e na gasolina e, também, séo
gerados durante a combustdo incompleta ou pirdlise de matéria organica e em
varios processos industriais. A maioria dos HPAs, como composto individual, ndo
tem uso conhecido, exceto para fins de pesquisa. Poucos HPAs sao usados na
producdo de corantes (acenafteno, antraceno, fluoranteno e pireno), plasticos
(acenafteno) e agrotoxicos (acenafteno e fenantreno).

Os hidrocarbonetos aromaticos polinucleares (HPAs) sao originados por
fontes antropogénicas (queima de florestas, atividades industriais e atividades
residenciais) ou por atividades naturais (atividades vulcanicas e biossintese por
algas) (Bettin, 2005).



Importantes fontes de emissdo de HPAs séo a exaustao veicular, as fontes
de aquecimento industrial e residencial, o processamento de carvao, de petroleo
bruto e de gas natural, a incineragdo de lixo. Os HPAs liberados no ambiente
podem formar ou ligar-se as particulas no ar com tamanhos diferentes
dependendo em parte da fonte. Em geral, os HPAs com dois ou trés anéis estao
presentes no ar predominantemente na fase de vapor, os HPAs que possuem
quatro anéis existem tanto na fase de vapor quanto no particulado e os HPAs com
cinco ou mais anéis sdo encontrados predominantemente ligados as particulas. A
concentracdo de HPAs no ar ambiente varia conforme a estacdo do ano, em
areas urbanas. A degradagao dos HPAs adsorvidos as particulas na atmosfera
ocorre, principalmente, por fotdlise e muitos HPAs como o benzo(a)pireno séo
rapidamente degradados pela luz UV. Os HPAs liberados na atmosfera podem
ser transportados a curta e longa distancias e sao removidos por deposi¢ao umida
ou seca no solo, na agua e na vegetacao (Cetesb, 2022)

Os HPA's afetam a saude das pessoas. Conforme varias agéncias
internacionais como os Centros de Controle e Prevengao de Doengas (Centers for
Disease Control and Prevention - CDC), varios HPA sao considerados
causadores de cancer de acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre
o Cancer (International Agency for Research on Cancer - IARC) e com a Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental
Protection Agency - US-EPA) que atribui valores potenciais de 1,0 a 0,001 para os
HPA, sendo 1,0 para benzo(a)pireno e dibenzo(a,h)antraceno, 0,1 para
benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno e indeno (1, 2, 3 - cd) pireno, 0,01 para
benzo(k)fluoranteno e 0,001 para criseno (Piracelli, 2020).

Ainda pode-se citar que os alimentos e bebidas sdo uma das maiores
fontes de exposicdo humana aos HPAs. A ocorréncia destes nos alimentos é
influenciada pelas mesmas caracteristicas fisico-quimicas que determinam sua
absorcdo e distribuicdo em humanos. Diversos estudos tém sido realizados
comprovando a presenga destes compostos em varios alimentos brutos ou
processados, além de bebidas e aguas. Os alimentos podem ser contaminados a
partir de HPAs, disseminados no meio ambiente (ar atmosférico, solo ou agua) ou
durante o processamento e cozimento. As principais etapas de processamento
sdo secagem e defumagdo e as de cozimento sdo as que utilizam altas

temperaturas, tais como aquelas que envolvem acgdes de grelhar, assar e fritar.
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Em areas distantes de centros urbanos e industriais, os teores de HPAs presentes
nos alimentos nao processados refletem a contaminagdo Ambiental (Caruso,
2008).

4.10.2 ESTATISTICA EXPLORATORIA

Na analise estatistica descritiva geral temos valores distintos para as
multiplas variaveis, isso devido as caracteristicas numeérica e analitica de cada
composto avaliado. Alguns compostos ndo apresentaram variagbes ou variagoes
significativas, em contrapartida, alguns compostos apresentaram amplitude com
distdncias bem significativas, isso se deve principalmente ao nivel de
contaminagao encontrado nos determinados pontos. No geral a média e desvio
padrdo, ndo se mostram, efetivo de avaliagdo do conjunto numeérico, pois alguns
pontos de analise dentro do banco de dados podem ser considerados como
outliers, que acabam puxando os valores dessas métricas para as faixas

superiores.
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Tabela 22 — Tabela Estatistica Exploratéria. Resolugdo CONAMA 357/2005.

Variavel Média EP Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo  Amplitude Moda :n::a Curtose  MDQS
Acrilamida 0,150876 0,0008756  0,0306089 0,0009369 20,29 184,37 0,15 0,15 0,15 0,15 1,22 1,07 0,15 1221 1222,00 0,0016862
Alacloro 0,05 0 0 0 0,00 61,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0 0,05 1221 * 0
Aldrin+ Deldrin 0,002 0 0 0 0,00 2,454 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0 0,002 1227 * 0
Atrazina 0,05 0 0 0 0,00 393,25 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0 0,05 7865 * 0
Benzeno 10,6240 0,830273 81,7598 6684,66 769,57 103021 1 1 1 1 3534 3533 1 8256 555,93 5618,93
Benzidina 0,05 0 0 0 0,00 3,25 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0 0,05 65 * 0
Benzo (a) antraceno 0,01 0 0 0 0,00 0,75 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0,01 75 * 0
Benzo (a) pireno 0,01 0 0 0 0,00 12,38 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0,01 1238 * 0
Benzo(b) fluoranteno 0,01 0 0 0 0,00 0,75 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0,01 75 * 0
Benzo(k) fluoranteno 0,01 0 0 0 0,00 0,67 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0,01 67 * 0
Carbaril 0,01 0 0 0 0,00 0,65 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0,01 65 * 0
Clordano (cis + trans) 0,005 0 0 0 0,00 4,49 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0 0,005 898 * 0
2-Clorofenol 19,0079 18,9579 164,180 26955,1 863,75 1425,59 0,05 0,05 0,05 0,05 1421,89 1421,84 0,05 74 75,00 25270,4
Criseno 18,9684 18,9584 164,185 26956,6 865,57 1422,63 0,01 0,01 0,01 0,01 1421,89 1421,88 0,01 74 75,00 25271,9
2,4D 0,05 0 0 0 0,00 52,6 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0 0,05 1052 * 0
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0,05 0 0 0 0,00 3,25 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0 0,05 65 * 0
Dibenzo (a,h) antraceno 0,05 0 0 0 0,00 3,75 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0 0,05 75 * 0
1,2-Dicloroetano 0,0089125 0,0045707 0,159845 0,0255503 1793,49 10,9 0,001 0,001 0,001 0,001 3,4 3,399 0,001 1220 408,63 0,0375883
1,1-Dicloroeteno 1 0 0 0 0,00 251 1 1 1 1 1 0 1 251 * 0
2,4-Diclorofenol 0,0502975 0,0002975  0,0082725 0,0000684 16,45 38,88 0,05 0,05 0,05 0,05 0,28 0,23 0,05 772 773,00 0,0000723
Diclorometano 0,714379 0,126287 4,41463 19,4890 617,97 872,971 0,001 0,001 0,001 0,001 81,08 81,079 0,001 1171 120,36 17,5113



DDT (DDT + DDE + DDD)

Dodecacloro pentaciclodecano

Endossulfan
Endrin
Estireno
Etilbenzeno
Fendis Totais
Glifosato
Gution
Heptacloro
Hexaclorobenzeno
Indeno (1,2,3-cd) pireno
Lindano
Malation
Metolacloro
Metoxicloro
Paration
PCBs - Bifenilas policloradas
Pentaclorofenol
Simazina
SURFACTANTES
2,4,5-T
Tetracloreto de carbono
Tetracloroeteno
Tolueno

Toxafeno

0,0022645

0,001

0,05

0,003

0,4801

71,2381

0,0618462

30

0,003

0,003

0,003

0,01

0,003

0,05

0,0500573

0,003

0,004

0,0011918

0,0507711

0,05

11,9824

0,05

1,00167

0,832350

29,9151

0,01

0,0012645

0

0,133383

53,7262

0,0118462

0

0,0000573

0

0,0001347

0,0007711

0

0,635456

0

0,0016703

0,0014540

10,6305

0

0,0442571

0

2,66766

5301,77

0,0955067

0

0,0020033

0

0,0011506

0,0270656

0

31,5496

0

0,0622496

0,0509927

1049,57

0

0,0019587

0

7,11641

28108784

0,0091215

0

0,0000040

0

0,0000013

0,0007325

0

995,379

0

0,0038750

0,0026003

1101588

1954,40

0,00

0,00

0,00

555,65

7442,33

154,43

0,00

96,54

53,31

0,00

263,30

0,00

6,21

6,13

3508,49

0,00

2,774

0,065

11,75

0,729

192,04

693716

4,02

36600

0,195

0,195

0,219

0,75

3,663

52,45

61,12

0,195

0,26

0,087

62,55

61,05

29536,7

11,85

1391,32

1023,79

291612

0,65

0,001

0,001

0,05

0,003

0,005

0,863

0,05

30

0,003

0,003

0,003

0,01

0,003

0,05

0,05

0,003

0,004

0,001

0,05

0,05

0,2

0,05

0,83

0,871

0,01

0,001

0,001

0,05

0,003

0,005

0,863

0,05

30

0,003

0,003

0,003

0,01

0,003

0,05

0,05

0,003

0,004

0,001

0,05

0,05

0,2

0,05

0,83

0,871

0,01

0,001

0,001

0,05

0,003

0,005

0,863

0,05

30

0,003

0,003

0,003

0,01

0,003

0,05

0,05

0,003

0,004

0,001

0,05

0,05

1,91

0,05

0,83

0,871

0,01

0,001

0,001

0,05

0,003

0,005

0,863

0,05

30

0,003

0,003

0,003

0,01

0,003

0,05

0,05

0,003

0,004

0,001

0,05

0,05

10,12

0,05

0,83

0,871

0,01

1,55

0,001

0,05

0,003

34,55

516300

0,82

30

0,003

0,003

0,003

0,01

0,003

0,05

0,12

0,003

0,004

0,008

0,05

600,68

0,05

76230

0,01

1,549

34,545

516299

0,77

0

0,007

0,95

600,48

2,32

1,48

76229,1

0,001

0,001

0,05

0,003

0,005

0,863

0,05

30

0,003

0,003

0,003

0,003

0,004

0,001

0,05

1224

65

235

243

372

7792

64

1220

65

65

73

75

1221

1049

1220

65

65

71

1231

1221

681

1388

1227

7413

65

1225,00

*

83,48
9240,51

65,00

1221,00

33,89

1232,00

82,93

1389,00

638,97

4817,43

71

5,87226

28291451

0,0000072

0,0000019

0,0013156

632,806

0,0014797

1100983



2,4,5-TP
Tributilestanho
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Fonte: Autor.
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4.11 PORTARIA 888/2021

A portaria 888/2021 trata especificamente de agua para consumo humano,
conforme definigdo no proprio documento, sendo colocada em vigor a Portaria
GM/MS N° 888 em maio de 2021 e dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade,
na forma do Anexo XX, da portaria de Consolidacdo GM/MS n.° 5, de 28 de
setembro de 2017.

Esta portaria estabelece a legislagdo para 54 agrotoxicos em aguas para
consumo, aplicando para cada um deles um limite maximo de residuos (LMR)
especifico. Além de LMR, para 14 Substancias quimicas inorganicas, 16 substancias
organicas e ainda 10 subprodutos de desinfecgéo (Brasil, 2021).

Na base de dados relativa a Portaria GM/MS 888/21 temos os dados abaixo
detalhados, seguindo a mesma ordenacgéo anteriormente explicada nos materiais e
métodos, mantendo-se os estados do Parana, Santa Catarina e Mato Grosso do Sul,

como estados com maior nimero de ocorréncias de coletas:

Tabela 23 - Tabela quantitativa de solicitagcdes. Portaria 888/21 por estado, pés-tratamento.

ESTADO SOLICITAGOES %
PR 77 61,04%
SC 314 24,67%
MS 182 14,30%

Total 1.273 100,00%

Fonte: Autor.

Tal predominancia territorial no estudo, deve-se a area de atuacdo do
laboratério A3q, assim como a concentragdo regional de agroindustrias. Com
relacdo as matrizes cadastradas no sistema laboratorial (SIL), verifica-se 85
amostras denominadas como “efluente”, ndo sendo amostras preferenciais para
aplicacao da Portaria 888/2021, pois a portaria tem aplicagao especifica para agua
de consumo humano, cadastro e classificagdo abaixo detalhados.

Tabela 24 - Tabela quantitativa de solicitagdes. Portaria 888/21 por matriz, pds tratamento.

MATRIZ QUANTIDADE %
Agua 1.188 93,32%

Efluente 85 6,68%
Total 1.273 100,00%

Fonte: Autor.

Nos cadastros relativos a Portaria 888/2021 ocorreram 85 cadastros
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categorizados como efluentes, porém essa portaria é destinada a avaliagao de agua
para consumo humano, sendo assim entendido como cadastro incorreto. Por se
tratar de uma norma relativamente recente, pode-se entender também como uma
auséncia de conhecimento ou equivoco na interpretagdo da norma, visto que a

interpretacao e aplicagao é realizada por cada usuario da norma.

Tabela 25 - Tabela quantitativa de solicitagdes. Portaria 888/21 por cidades
(15 mais relevantes), pés-tratamento.

CIDADE SOLICITAGOES %

TOLEDO 196 15,40%
FAXINAL DOS GUEDES 135 10,60%
DOURADOS 73 5,73%
SANTA HELENA 48 3,77%
CASCAVEL 44 3,46%

SAO LOURENCO DO OESTE 33 2,59%
CHAPECO 32 2,51%
MEDIANEIRA 27 2,12%
PONTA GROSSA 27 2,12%
VIDEIRA 25 1,96%

TRES LAGOAS 22 1,73%
LONDRINA 21 1,65%
UBIRATA 19 1,49%
PARANAVAI 18 1,41%
MAUA DA SERRA 16 1,26%

Fonte: Autor.

Os dados espacializados para resolugao Portaria GM/MS 888/21 encontram-
se apresentados nas figuras 13, 14, 15 e 16. Sendo apresentados os dados integrais
da regido em estudo e apos apresentados regionalizados segundo os estados de
interesse do estudo.

Observa-se, nos trés estados do estudo, uma predominéncia em algumas
cidades especificas, visto o processo industrial relacionado ser relativo a industria
alimenticia. Tais industrias utilizam-se de agua para consumo humano no processo
industrial, justificando-se a monitoragao e cuidado com a avaliagdo da agua utilizada

NO Processo.



Figura 20 - Mapa 16 - Espacializagdo Regido do Estudo. Portaria GM/MS
888/2021.
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Figura 21 - Mapa 17 - Espacializagdo Parana X Cidade. Portaria GM/MS 888/2021.
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Fonte: Autor.

Figura 22 - Mapa 18 - Espacializagao Mato Grosso do Sul X Cidade. PORTARIA GM/MS 888/2021.
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Fonte: Autor.
Figura 23- Mapa 19 - Espacializacdo Santa Catarina X Cidade. PORTARIA GM/MS 888/2021.
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Fonte: Autor.

Em toda analise espacial dos dados, assim como na avaliagdo do banco de
dados verifica-se normalidade nos resultados com valores detectados para todos os
compostos abaixo do limite determinado pela legislagdo. Apenas uma amostra de
agua, com cadastro referenciado para “pogo artesiano” apresentou valores de
deteccdo superiores aos limites estabelecidos pela legislagdo. Pode-se verificar no
estudo, conforme demonstrado na Tabela 26, a presenga de apenas uma amostra
inconsistente quanto aos padrdées pré-estabelecidos e esperados, quando
comparados com a referida portaria.

Sendo que a legislacdo estabelece VMP de 1 ug/L, a referida amostra
apresentou valor superior, sendo de 1,55 pg/L, demonstrando assim uma possivel

contaminacgao do local.

Tabela 26 - Tabela Estatistica Exploratéria. Portaria GM/MS 888/2021.

Variavel Média EP Média DesvPad Variancia CoefVar Soma  Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo Amplitude

24D 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 297,00000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000

Alacloro 0,053000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 47,647000 0,053000 0,053000  0,053000 0,053000  0,053000 0,000000

Aldicarbe + Aldicarbesulfona + 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Aldrin + Dieldrin 0,052000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 47,060000 0,052000  0,052000  0,052000  0,052000  0,052000 0,000000
Ametrina 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000

Atrazina + S-Clorotriazinas (De 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 473,00000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Carbendazim 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Carbofurano 0,10500 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 88,51500 0,10500 0,10500 0,10500 0,10500 0,10500 0,000000
Ciproconazol 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Clordano 0,011000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 6,369000 0,011000 0,011000 0,011000  0,011000  0,011000 0,000000
Clorotalonil 0,051000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 42993000 0,051000  0,051000 0,051000  0,051000  0,051000 0,000000
Clorpirifés + clorpirifés-oxon 0,10500 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 88,30500 0,10500 0,10500 0,10500 0,10500 0,10500 0,000000
DDT+ DDD+ DDE 0,01221 0,00121 0,04313 0,00186 353,30 15,54200 0,01100 0,01100 0,01100 0,01100 1,55000 1,53900
Difenoconazol 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Dimetoato + ometoato 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Diuron 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Epoxiconazol 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 473,00000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000

Fipronil 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000

Flutriafol 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000

Glifosato + AMPA 50,000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 42150,000 50,000 50,000 50,000 50,000 50,000 0,000000
Hidroxi-Atrazina 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Lindano (gama HCH) 0,010000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00  7,030000 0,010000 0,010000  0,010000  0,010000  0,010000 0,000000
Malation 0,050000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 44,250000  0,050000  0,050000  0,050000  0,050000  0,050000 0,000000
Mancozebe + ETU 5,0000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 4205,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 0,000000
Metamidofds + Acefato 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Metolacloro 0,050000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 44,900000 0,050000 0,050000  0,050000  0,050000  0,050000 0,000000
Metribuzina 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Molinato 0,10400 0,000000  0,000000 0,000000 0,00  89,12800 0,10400 0,10400 0,10400 0,10400 0,10400 0,000000
Paraquate 5,0000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 4205,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 0,000000

Picloram 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 419,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Profenofés 0,10000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 84,10000 0,10000 0,10000 0,10000 0,10000 0,10000 0,000000
Propargito 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Protioconazol + ProticonazolDe 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Simazina 0,051000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 45,849000 0,051000  0,051000 0,051000  0,051000  0,051000 0,000000
Tebuconazol 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Terbufés 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 583,00000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Tiametoxam 0,50000 0,000000 0,000000 0,000000 0,00 416,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
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Tiodicarbe 0,50000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 420,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,000000
Tiram 5,0000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 4505,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 0,000000
Trifluralina 0,051000 0,000000  0,000000 0,000000 0,00 63,801000 0,051000 0,051000  0,051000  0,051000  0,051000 0,000000

Fonte: Autor.

Ao realizar analise de outlier, verifica-se 0 apontamento pelo software como
sendo uma amostra outlier, devido a caracteristica e padrbes encontrados nas
outras 413 amostras das 414 avaliadas. Apenas uma amostra apresentou valores

acima do esperado.

Qutlier

Variavel Linha Outlier
DDT+ DDD+ DDE 414 1:55

Figura 24 — Grafico Outlier de DDT + DDD + DDE.
Gréfico Outlier de DDT+ DDD+ DDE
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Fonte: Autor.

Nas bases de dados avaliada referente a Portaria GM/MS 888/21 temos um
total de 1.494 OS’s, contemplando um total de 41 compostos avaliados. O numero
inferior de OS’s frente a Portaria CONAMA 357, da-se pela temporalidade das duas
portarias, sendo a Portaria 888 mais nova. Pode-se verificar a presenca de residuos
de DDT+DDD+DDE em 01 amostra com valor de 1.550ug/L. Ressalta-se, nesse
contexto, a importancia da Portaria 888, que trata exclusivamente de agua para
consumo. Esse composto inseticida tem comercializagao proibida no Brasil.

Segundo D’Amanto et. al (2002), o diclorodifeniltricloroetano (DDT) é o mais
conhecido dentre os inseticidas do grupo dos organoclorados. O DDT é considerado
uma das substancias sintéticas mais utilizadas e estudadas no século XX. No Brasil,

as primeiras medidas restritivas se deram em 1971, com a Portaria n.° 356/71, que



proibiu a fabricagdo e comercializagdo de DDT e BHC para combate de
ectoparasitos em animais domésticos no pais, obrigando os fabricantes a
recolherem os produtos, mas isentou os produtos comerciais indicados como
larvicidas e repelentes de uso topico; e com a Portaria n.° 357/71, que proibiu em
todo o territério nacional o uso de inseticidas organoclorados em controle de pragas
em pastagens.

Ferreira (2022) destaca que no século XX os poluentes organoclorados, como
o diclorodifeniltricloroetano (DDT), foram muito utilizados como defensivos agricolas.
No Brasil, o DDT teve sua comercializagdo proibida em 1985 e sua importacao e
estoque em 2009. O DDT ¢é lipofilico e, por isso, pode associar-se com o excesso de
peso, pois acumula-se no tecido adiposo e é excretado em matrizes lipidicas como o
leite materno.

O DDT foi usado em todo o mundo como um inseticida organoclorado para
controlar pragas agricolas e vetores de varias doengas humanas transmitidas por
insetos, como é o0 caso da malaria. Foi proibido na maioria dos paises
industrializados na década de 1970 e no Brasil sua proibicdo ocorreu para fins
agricolas, em 1985, e posteriormente em 1998, para fins sanitarios. Entretanto,
devido a sua persisténcia no meio ambiente, os residuos de DDT permanecem nos
compartimentos ambientais, sendo encontradas na cadeia alimentar, tornando-se
fontes de exposigdo e contaminacgéo de longo prazo (Solivo, 2022).

Devido a sua persisténcia ambiental, os residuos de DDT continuam
presentes em diferentes partes do meio ambiente, incluindo a cadeia alimentar,
levantando preocupagdes sobre sua bioacumulagdo e potencial impacto na saude
humana. Estudos mostraram danos a saude, como disturbios neurologicos,
problemas de fertilidade e riscos de cancer. Essa situagao destaca a necessidade de
politicas publicas que priorizem a saude e o meio ambiente, sendo que a pesquisa
atual busca entender as mudancas na interacdo entre humanos e ambiente,
adotando uma abordagem interdisciplinar que combina Histéria Ambiental e Historia
da Saude. (Solivo, 2024).

De acordo com os autores Cohn et. al (2020), a exposicdao ao DDT pode
aumentar o risco de cancer de mama devido a sua capacidade de causar alteragcdes
hormonais no corpo. De acordo com uma projecao feita pela OMS, a incidéncia de

novos casos de cancer em todo o mundo chega a 10 milhées por ano.
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D’amanto (2002) ressalta as vias de contaminacéo, sendo que o ser humano
pode ser contaminado por exposi¢cao direta (inalagdo) ou por alimentos
contaminados por DDT. Sendo lipossoluvel, possuem apreciavel absorcao tecidual.
Sao facilmente absorvidos pelas vias respiratorias e digestivas. Devido a grande
lipossolubilidade e a lenta metabolizacdo, acumulam-se na cadeia alimentar e no
tecido adiposo. Podem levar o individuo contaminado a apresentar sinais e sintomas
clinicos, tanto agudos quanto crénicos.

Na intoxicagdo aguda, o contato direto ou a exposi¢ao a altas doses de DDT
pode provocar sintomas imediatos, como tonturas, nauseas, vOmitos, dores de
cabegca e irritacdo nas vias respiratorias. Em casos severos, podem ocorrer
convulsdes, tremores musculares e perda de consciéncia. Ja na intoxicacéo crénica,
a exposic¢ao prolongada ao DDT, mesmo em baixas doses, esta associada a sérios
problemas de saude. Isso inclui disturbios hormonais devido a capacidade do DDT
de atuar como um disruptor endocrino. Além disso, a bioacumulagdo do DDT no
tecido adiposo ao longo do tempo pode resultar em danos hepaticos, doencgas
neuroldgicas, problemas reprodutivos e maior risco de cancer. A cronicidade da
exposigao também contribui para o acumulo do DDT na cadeia alimentar, ampliando
os efeitos nocivos na saude humana.

A vista do exposto, verifica-se a importancia das analises laboratoriais no
ambito ambiental e o reforgo da fiscalizagdo, sendo pegas fundamentais na
descoberta de locais contaminados que podem estar levando pessoas, animais,
vegetagdes, entre outros, a exposi¢gao aos compostos utilizados, tanto na agricultura,
quanto em processos ambientais e, ainda, evidenciando o descarte e ou

manipulagéo inadequados.



5 CONCLUSOES

Conclui-se, a partir dos dados apresentados e discutidos, a grande
importancia da continua monitoragdo e acompanhamento das fontes de aguas.
Devido a grande atividade envolvida na produgao agroindustrial em torno dessas
fontes, o monitoramento faz-se relevante em torno dessas atividades, principalmente,
pela relacdo com a atividade humana e influéncia ao meio ambiente. Verifica-se e
reforca-se a importancia de mapear e controlar a contaminacdo e a presencga de
residuos quimicos em aguas nos trés estados do estudo, por serem importantes na
produgcdo agricola e agroindustrial do Brasil, bem como por serem estados com
bacias hidrograficas regionais importantes.

Evidencia-se a relevancia do monitoramento e da analise da qualidade da
agua, frente ao uso intensivo de agrotdoxicos e seus metabdlitos. A pesquisa,
baseada em dados estatisticos do Laboratério A3Q permitiu identificar padrdes de
contaminagdo em amostras de agua e efluentes, considerando os parametros
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357/2005 e pela Portaria GM/MS 888/2021.

A continuidade e inclusdo de novos periodos se faz necessario a fim de
acompanhar a evolugdo e aplicagdo do monitoramento, o qual demonstra a
importancia e a responsabilidades das empresas envolvidas nesses processos
industriais e produtivos.

Os resultados demonstraram que residuos de compostos orgéanicos de alta
toxicidade, como organofosforados e carbamatos estdo presentes nas matrizes
avaliadas, indicando riscos ambientais e a saude publica. Essa contaminagao
reforga a necessidade de politicas mais efetivas de fiscalizagdo e gestao sustentavel
dos recursos hidricos, ademais da importancia de praticas agricolas mais
conscientes, alinhadas aos principios de ESG.

A distribuigdo espacial traz um olhar mais critico e visual para os dados aqui
avaliados, demonstrando cidades que sao eixos fundamentais nesse monitoramento,
evidenciando a relevancia de cidades estratégicas e de bacias em seus entornos.

O monitoramento cada vez mais intenso e global de regides demonstra-se
como sendo importante na aplicagdo de leis criadas para controle, visando a

protecdo do ambiente e das atividades.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Verifica-se a necessidade de estudos mais amplos sobre as bases de dados
apresentadas, visto a quantidade de dados, faz-se necessario um olhar mais
apurado a fim de encontrar novas correlagdes e novas associagoes.

Estudos de correlacdo e avaliagdes constantes de dados de analises
laboratoriais de padrdes de rios e fontes de aguas, associados a legislacdes
vigentes, sdo de suma importancia para demonstrar o estado atual e sua evolugao
em detrimento ao tempo, trazendo, assim, maior consciéncia sobre o uso desses
recursos, fundamentais para a sociedade e economia.

Fica evidente que o monitoramento constante desses compostos, em todo o
processo, deve ser continuo e deve levar a mudangas, na forma de tratamento e
producdo, a fim de minimizar cada vez mais o aparecimento desses residuos e

contaminacgao de corpos hidricos e bacias.
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